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Vorwort. 



In diesem Heft der „Sammlung Vieweg*^ behandeln wir die 
experimentellen Untersuchungen, welche sich auf die Prüfung der 
Quantentheorie beziehen. Es schließt sich so an die beiden in 
der gleichen Sammlung erschienenen Arbeiten von S. Valentiner 
über die „theoretischen Grundlagen der Quantentheorie" und 
„die Anwendungen der Quantenhypothese*^ an. 

Es enthält a) die quantenmäßige Erregung elektromagnetischer 
Energie (Lichtemission, Röntgenstrahlung) durch kinetische Energie 
(Elektronen, Kathodenstrahlen, Kanalstrahlen), b) die Erregung 
elektromagnetischer Energie durch gleichartige Erregungsenergie 
(Resonanzstrahlung,) welche über Elektronenenergieerregung als 
direkt nicht faßbares Bindeglied geht und so eine Kombination 
von Frage a) und c) darstellt, c) die quantenmäßige Erregung 
kinetischer Energie von Elektronen durch elektromagnetische 
Strahlung (lichtelektrischer Effekt, sekundäre Elektronenemission 
durch Röntgenstrahlen), schließlich d) die quantentheoretische 
Deutung des photochemischen Vorganges. 

Wir suchen ein einheitliches Bild dieser Erscheinungen auf 
Grund des Atommodells zu geben, welches, auf Ansätzen von 
Lenard und Rutherford fußend, von Niels Bohr ent- 
wickelt wurde. 

Die Quantentheorie der Spektralserien und der elektro- und 
magnetooptischen Erscheinungen ist nicht behandelt, da sie in 
Sommerfelds Buch schon eine Behandlung erfahren hat, „die 
auch dem Nichtfachmann ein Eindringen in die neue Welt des 
Atominnem ermöglicht". 

Zum Literaturverzeichnis: Von Zitaten sub linea wurde ab- 
gesehen. Bei besonders wichtigen Ergebnissen oder Methoden 
weist eine Zahl im Text auf das Literaturverzeichnis am Schluß 
des betreffenden Kapitels hin. Dieses selbst ist möglichst voll- 
standig. Es enthält neben dem Titel häufig kurze Angaben über 
den Inhalt, das Suchen von Origi^alliteratur zu erleichtem, un- 
nötiges Nachschlagen zu ersparen. Die weitaus größte Zahl der 
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Arbeiten stammt aus den letzten Jahren — wie auch der Inhalt 
der ganzen Monographie. Ältere Arbeiten sind nur so weit auf- 
geführt, als sie fundamentale Ideen oder Tatsachen enthalten. 

Herrn Geheimrat R. Wachsmuth und meinem Freunde 
Kollegen Otto Stern danke ich herzlich für die Hilfe, die sie mir 
bei Durchsicht der Korrekturen in freundlicher Weise leisteten. 

Frankfurt a. M., Physikalisches Institut. 

Walther Gerlach. 
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I. 
Blnleltungr. 

literaturyerzeichnis auf S. 7. 

1. Die Anwendungsgebiete der Quantentheorie. 

Die „Quantentheorie" beherrscht heute weite Gebiete der Physik. 
Entstanden aus einer Idee Plancks bei dem Versuch, die experimentell 
gemessene Energieverteilung im Normalspektrum der Strahlung des 
schwarzen Körpers theoretisch abzuleiten, nachdem die klassische 
Anschauung der gleichmäßigen Energieverteilung vollkommen versagt 
hatte, erweitert durch Übertragung auf intramolekulare Schwingungen, 
auf Erregung periodischer Schwingungen durch Strahlung, Atom- und 
Elektronen stoße, auf Energieübertragung von Strahlung auf Materie 
und Elektronen, steht heute die Quantentheorie trotz der Unkenntnis 
über ihr innerstes Wesen als eine der weitestgehenden und erfolg- 
reichsten Hypothesen der modernen Physik da. Wir können unter- 
scheiden zwischen den Gebieten, auf welchen die klassische Quanten- 
theorie erwachsen ist, als Elektrodynamik und statistische Mechanik 
nicht mehr ausreichten, beobachtete Erscheinungen darzustellen, oder 
sich sogar als falsch erwiesen, und den Gebieten, in welche quanten- 
theoretische Anschauungen mit unerhörter Kühnheit und zweifellosem 
Erfolg eingeführt wurden, ohne daß man sich vorerst physikalische 
Vorstellungen darüber machen kann. Zu dieser Klasse gehören z. B. 
die Wechselwirkungen zwischen Elektronen und elektromagnetischer 
Strahlung, zwischen elektromagnetischer Strahlung und chemischer Ener- 
gie, Gebiete, die eben auf Grund der atomistischen Elektronenanschauung 
als gegebene Anwendungsgebiete einer atomistischen Energietheorie 
erschienen. Zur „klassischen" Quantenerscheinung rechnen wir die sich 
an die Theorie der schwarzen Strahlung direkt anschließenden Fragen 
det spezifischen Wärme, der Atom wärme, der Zustandsgieichung, der 
kinetischen Gastheorie. 

Die Ghrundlagen der Quantentheorie und ihre Anwendungen auf die 
Theorie der festen Körper und Gase, also die klassischen Grundlagen 
und Anwendungen hat S. Valentiner in zwei Heften dieser Sammlung 

O e r 1 a c h , Orundlagen der Quantentheorie. X 
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' |]i^lianddlt* • Aufgabe der vorliegenden Bearbeitung ist die Behandlung 

der zweiten obengenannten moderneren Anwendungsgruppe vom Stand- 
punkt des experimentellen Physikers aus, also soweit Theorie und 
Experiment nebeneinander fortgeschritten sind. Wir wollen in erster 
'Linie die Vorgänge behandeln, in welchen elektromagnetische Strahlung 
durch Elektronen stoß erregt wird, oder in welchen umgekehrt die elek- 
tromagnetische Strahlungsenergie auf absorptions- und emissionsfähige 
atomistische Gebilde (Moleküle, Atome, Elektronen) übertragen wird. 
Die Prüfung der Berechtigung der Anwendung der Quantentheorie auf 
diese Vorgänge ist nicht von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus vor- 
zunehmen. Im Grunde genommen, läuft sie auf eine Bestimmung der 
Konstante^ h, des universellen Wirkungsquantums, hinaus, welche sich 
aus allen Anwendungen quantitativ gleich ergeben sollte. Nun gestatten 
nicht alle diese Gebiete so exakte Messungen, daß aus jeder Anwendung 
auch eine Präzisionsbestimmung der Eonstanten h auszuführen ist. Wir 
müssen daher zu letzteren solche Vorgänge aussuchen, bei denen prinzipielle 
Fehlerquellen und Unsicherheiten der Messungen nicht vorliegen, bzw. bei 
denen diese eingehend studiert und aufgekläi*t werden konnten. Das 
sind vor allem die ^-Bestimmungen aus erregter Maximalfrequenz des 
kontinuierlichen Röntgenspektrums und erregender Spannung, dann aucli 
die lichtelektrischen /i-Bestimmungen. Zur anderen Klasse gehören die 
Erscheinungen, bei denen eine Präzisionsbestimmung noch nicht gelungen 
ist, die wohl aber durch die Möglichkeit zahlreicher Anwendungen sowohl 
dem Sinne der Theorie nach als auch zahlenmäßig in der Grrößenordnun^ 
durch die Quantentheorie eine weitgehende Erklärung finden (besonders 
Erregung der Spektrallinien durch Elektronenstoß, Photochemie). 
Hierbei kommen wir zu anschaulichen einheitlichen Bildern über die 
inneratomistischen Vorgänge, welche bei der Emission und Absorption 
elektromagnetischer Strahlung und ihren Folgen sich abspielen. 

2. Das Elementarquantum der Elektrizität 

Die Existenz des Eleraentarquanhims. In dem ganz allgemeinen Quanten- 
ansatz der Energie-Frequenzbeziehüng hv = sV, der Übertragung der 
Energie- (oder Wirkungs-) Quantentheorie von rein periodischen Vor- 
gängen der elektromagnetischen Strahlung (Quantum hv der Frequenz v) 
auf nicht periodische Vorgänge (Elektronenenergie £F, Ladung des 
Elektrons f, Voltgeschwindigkeit F), ist Gebrauch gemacht von der 
Größe £, der Ladungsgröße des Elektrons, dem elektrischen Elementar- 
quantum. Die Frage nach der Existenz und der Größe dieser Ladungs- 
einheit steht seit 10 Jahren im Mittelpunkt der experimentellen Forschung» 
Selten ist für eine Frage ein so ausgedehntes Untersuchungsmaterial 
beigebracht worden. Und doch wird von manchen Forschern die Auf- 
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gäbe noch nicht als gelöst angesehen. In der Tat scheint vorerst noch 
ein arger Zwiespalt zu bestehen: Den Ergebnissen von Millikan und 
seinen Schülern, die vielfach überprüft sind (z. B. Regener, Edgar 
Meyer u. K. Bär), stehen gegenüber die Wiener Resultate Ehrenhafts 
und seiner Schüler: Während erstere die Größe des Elementarquantums 
auf Promille sichergestellt halten, bezweifelt Ehrenhaft sogar die 
Existenz . desselben. Beide Ansichten sind in zahllosen Abhandlungen 
vertreten und bekämpft worden. 

Bestiinmuiigsinethode von e. Die Bestimmungsmetbode besteht darin, dafi sehr 
kleine materielle Teilchen, frei schwebend in einem Kondensator, elektrisch 
geladen werden; man läßt an denselben ein elektrisches Feld @ angreifen, von 
solcher Richtung und Stärke, dafi die an der Teilchenladung angreifende 
elektrische Kraft @ der an der Masse m angreifenden Schwerkraft gerade das 
Gleichgewicht hält. Ist die Ladung des Teilchens ns, wo £ die gesuchte 
Ijadangseinheit ist, so gilt die Gleichgewichtsbeziehung 

nc® = mg 
und nach Ladungsänderungen 

n'€^' = mg = n"s^'^ = ... 

Der größte gemeinsame Teiler der Ladungswerte n* e ist das gesuchte Elemen- 
tarqnantum. Zur absoluten Bestimmung von s mufi die Masse des Teilchens 
bekannt sein, oder gemäß m = ^/^na^a, der Radius a und das spezifische 
Gewicht c. Hierfür steht eine zweite Beziehung zur Verfügung : das sogenannte 
Stokessche Gesetz, welches eine Beziehung zwischen Fallgeschwindigkeit 
kleiner Kugeln und Teilchenradius gibt. Es dürfte heute nicht mehr zweifelhaft 
sein, daß in der Größenbestimmung ein Grund für die Diskrepanz der Ergeb- 
nisse zu suchen ist: Das Stokessche Gesetz gilt nur für Kugelgestalt, es muß 
dazu nach einer von Cunningham gegebenen Theorie noch korrigiert werden 
für Teilchen, welche kleiner sind gegen die freie Weglänge der Gasmoleküle, 
eine Korrektion, welche abhängig ist von der Art der Zusammenstöße zwischen 
Teilchen und Gasmolekülen, welche elastisch und nichtelastisch sein können. 

Unsicherheit fiber den Gfiltigkeitsbereich der Methoden. Hier greifen die Versuche 
an, die Abweichungen der Eh renhaft sehen Ergebnisse von denen Millikans 
und anderer zu erklären. Ersterer erhält die sehr wesentlichen Abweichungen 
(ünterschreitungen) von Millikans Wert wachsend mit abnehmender Teilchen- 
größe. Als Unsicherheitsfaktoren treten hier auf das Stokessche Gesetz selbst, 
die Kugelgestalt, die Struktur der Teilchen (kompakt oder schwammig), also ihr 
spezifisches Gewicht , und der wirksame Radius. Besonderes Interesse bean- 
spruchen neuere Versuche von Regener und Radel: sie finden, daß die ünter- 
schreitungen des £- Wertes erst beginnen, wenn zur Messung Teilchen unter 
einer bestimmten Teilchengröße herangezogen werden, und zwar — das ist 
das wesentlich Neue — ist dieser „kritische Radius" charakteristisch für die 
Dichte des Materials des Teilchens: je größer die Dichte des Teilchen- 
materials ist, bei desto größeren Radien beginnen die Unterschreitungen. 
Regen er sieht hierin — und kommt dabei auf neuem Wege zu Schlüssen, 
welche Schidlof und Targonski aus anderen Versuchen gezogen hatten — 
die Wirkung einer um das Teilchen lagernden verdichteten Gasschicht, welche 
die wirksame Teilchengröße und seine Beweglichkeit vorerst unkontrollierbar 
beeinflußt. Es ist zu hoffen, daß hier Versuche bald nähere Aufklärung bringen. 

1* 
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Vorerst besteht absolut kein Grund, die Existenz des elektrischen 
Elementarquantums aufzugeben. Die noch bestehenden Unklarheiten 
sind unserer Ansicht nach vielmehr auf unsere mangelnde Kenntnis auf 
dem Gebiete „der Physik des millionstel Millimeters '^ zu schieben. 
Die Konstanz der Elementarladung und ihr Wert Die Plancksche Strah- 
lungstheorie gestattet die Berechnung des Elementarquantums der 
Elektrizität £ wie auch der Eonstanten h aus anderen mit einiger 
Sicherheit ermittelten Konstanten. Für s folgt ungefähr 4,7 bis 4,8 
X 10""^^ stat. Einheiten , für h etwa 6,5 X lO^^'^ergsec. Rechnen wir 
mit diesem Ä-Wert auf allen Gebieten der Gültigkeit der Gleichung 
sV = hv die Größe s aus, so erhalten wir denselben 6 -Wert, wie 
aus dem Strahlungsgesetz, und beide stimmen mit Millikans Zahl 
bestens übereip, welche dieser aus zahlreichen Präzisionsmessungen er- 
mittelt hat. Nach diesem nehmen wir als zurzeit bestfundierten Wert 
s = 4,774 X 10""^^ elektrostatische Einheiten mit einer Unsicherheit 
von weniger als einer Einheit der zweitletzten Dezimale. 



3. Die Bohrsche Emissionstheorie. 

Wir legen unseren Betrachtungen ein bestimmtes Atommodell zugrunde, 
ein Atom, dessen wesentlichste Eigenschaften in engstem Zusammen- 
hang mit der Quantentheorie festgelegt sind. So wird ein wesentlicher 
Teil unserer Untersuchungen insofern zu einer Begründung der Quanten- 
theorie herangezogen werden, als er zu Ergebnissen führt, welche mit 
aus dem quantentheoretisch festgelegten Atombau abgeleiteten Folge- 
rungen in Übereinstimmung stehen. Wir denken hierbei in erster 
Linie an die Deutung der schon lange bekannten Seriengesetzmäßigkeiten 
in den Spektren der Atome, welche erst [durch die Anregungsversuche 
von Franck in Zusammenhang mit der Bohr sehen Atomtheorie eine 
physikalische Grundlage bekommen haben. 

Die Bohrsche Atomtheorie baut sich auf einem Modell des Atoms auf, 
welches erstmalig von Lenard zur Deutung der Erscheinungen beim 
Durchgang von Kathodenstrahlen durch Materie aufgestellt wurde, und 
das in seinen wesentlichsten Zügen von E. Rutherford viele Jahre 
später mit den Versuchen von Geiger und Marsden u. a. über den 
Durchgang von a- Strahlen durch Materie eine neue quantitative Be- 
gründung erfahren hat. Das Atom besteht hiemach aus einem Kern 
mit einer resultierenden*) positiven Ladung von is Einheiten, der von 
(negativen) Elektronen umgeben ist, so daß das Atom elektrisch neutral 
wird. Lenard baut den Kern aus js „Dynamiden^ auf. Es ist heute 

♦) „Resultierend", weil die ^-Strahlenemission radioaktiver Elemente das Vor- 
handensein von „Kemelektronen" zeigt. 
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gebräuchlich, ihn aus „WasserstofEkernen" und „Heliumkernen" be- 
stehend anzunehmen, d. h. H+- Ionen und He++ -Ionen (a- Teilchen). 
Sieht man konsequenterweise auch den He -Kern als zusammengesetzt 
aus vier H-Kernen und zwei „Kernelektronen" an, so darf man doch 
gerade dieser Kombination eine besondere Rolle zusprechen , da sie in 
den a-Strahlen so auffallend stabil in Erscheinung tritt. 

Die Zahl ^, die Kernladungszahl, ist gleich der Ordnungszahl oder der 
Atomnummer, d. h. gleich der Stelle des betreffenden Atoms im (chemischen, 
periodischen) System der Elemente, wie aus direkten Messungen über 
die Streuung der oe-Strahlen und aus mehreren indirekten Folgerungen 
folgt. Der vom Kern eingenommene Kaum, an welchem sich der weit- 
aus größte Teil der Atommasse konzentriert, ist nur ein kleiner Bruch- 
teil des Atomvolumens, seine Ausdehnung von der Größenordnung 
10""^^ bis 10""^^ cm als obere Ghrenze. 

Die Elektronen umlaufen den Kern auf bestimmten Bahnen, derart ge- 
ordnet, daß eine gewisse Anzahl von Elektronen eine „Elektronenschale" 
bildet, so daß an gewissen Stellen des Systems der Elemente eine Schale 
voll besetzt ist, mit dem folgenden Element also eine neue Elektronen- 
schale beginnt. Die Anzahl der Elektronen auf einer Schale, oder auch 
das Beginnen neuer Schalen steht in direktem Zusammenhang mit der 
Periodizität des Systems der Elemente, indem jede neue Schale bei dem 
Alkalimetall beginnt und mit dem an achter Stelle darauffolgenden 
Edelgase voll besetzt ist. 

Ein solches Atommodell bietet nun noch keine Möglichkeit, die Emission 
von Spektralserien abzuleiten, ja nicht einmal die Existenz von scharfen 
Spektrallinien überhaupt zu erklären. Die Theorien der Lichtanregung 
in Atomen, welche im wesentlichen auf Lenard und Stark zurück- 
gehen, verbinden die Emission mit der bei der Rekombination eines 
Ions zum neutralen Atom — durch Anlagerung eines freien Elektrons 
an das Atomion — frei werdenden Energie. Die Lichtanregung be- 
stünde also in der Ionisation, die Lichtaussendung in der Rekombination. 
Emission ohne Ionisation ist nach Stark darin begründet, daß das 
Elektron nicht immer durch den Anregungsvorgang so weit vom Aton^^ 
fortgebracht werden muß, daß es als „Leitungselektron" im Gase 
„elektrisch frei" ist; es kann elektrisch noch an den Kern gebunden, 
also nur „optisch frei", das Atom nur partiell ionisiert sein. 

Bohrs Theorie baut sich grundsätzlich auf der gleichen Anschauung 
auf, führt aber durch besondere Quantenbedingungen zu quantitativen 
und direkt prüfbaren Folgerungen. Die Emissionsfrequenz wird von 
der Umlauffrequenz des Elektrons um den Kern vollständig getrennt. 
An ihre Stelle tritt die quantenmäßige Festlegung der Emissionsfrequenz 
aus der Anregungsenergie. 
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Die „Anregung" eines Atoms besteht darin, daß ein Elektron der 
äußersten Elektronensphäre vom Atom entfernt wird. Wie nun die 
Anordnung der Elektronenschalen oder Elektronen Sphären im Innern 
des Atoms gesetzmäßig festgelegt ist, indem zwischen den einzelnen 
Schalen bestimmte energetische Beziehungen bestehen, so soll ein Elektron 
auch nicht auf jede beliebige Entfernung vom Atom gebracht werden 
^können, sondern nur auf solche Bahnen, welche generellen, quanten- 
mäßig festgelegten, für jedes Atom zahlenmäßig angebbaren Bedingungen 
genügen. 

Weder eine nähere BegründuDg noch ein spezielles Bild dieses Vorgangs soll 
hier gegeben werden. Zu ersterer sei auf die kurze Zusammenfassung in 
Valentiners Buch (Sammlung Vieweg, Bd. 15, Kapitel 7) oder auf Sommer- 
felds „Atombau" verwiesen. Ein bestimmtes Bild sich zu machen, erscheint 
nicht nötig, da für das folgende ja immer nur die Beziehungen zwischen 
Anregungsenergie und Emissionsfrequenz wesentlich sind. Vielleicht kann 
aber empfohlen werden , sich den Vorgang ganz mechanisch vorzustellen , in 
der Art, wie wir oben bereits bei der Anregung des Atoms begonneu haben. 
Die anschließenden Fragen, vor allem in Kapitel 2 und 3, sind un- 
abhängig von der Art des Bildes. 

Das angeregte Atom ist gegen das normale also so verändert, als ob 
ein Elektron von der äußeren Bahn des nicht angeregten Atoms auf 
eine weiter vom Atom abliegende mögliche Bahn oder Zone gebracht 
worden sei. Auf dieser Bahn bleibt das Elektron eine Zeitlang, aber 
ohne zu strahlen, obwohl es sich bewegt. Hierin liegt das Aufgeben 
der klassischen Elektrodynamik, nach welcher ein kreisendes Elektron 
strahlen muß. Die Lebensdauer dieses angeregten Zustandes ist eine 
beschränkte (nach experimentellen Messungen von der Größenordnung 
10~"®sec): Das Atom verwandelt sich unter Rückfällen des Elektrons 
auf seine Ausgangsbahn in den normalen Zustand zurück. Hierbei 
wird die Energie, welche zur „Hebung" des Elektrons erforderlich war, 
also „absorbiert" wurde, wieder frei, und zwar in Form einer mono- 
chromatischen, elektromagnetischen Strahlung, deren Frequenz gegeben 
ist durch die Energiedifferenz des angeregten und des nichtangeregten 
Zustandes. Sind die Energiebeträge Ea und Eq^ so ist die Frequenz 
gegeben durch 

hv = Ea — Eo. 

Hierin bedeutet h die Planck sehe Konstante, das Wirkungsquantum, 
hv also das „Energiequantum" der Frequenz v. 

Wenn auch zweifellos dem universellen Wirkungsquantum die tiefere 
physikalische Bedeutung zukommt, so legen wir den experimentellen 
Fragen durchweg die Beziehungen zwischen Energiequantum hv und 
anderen Energieformen zugrunde. Der Grenzfall der Anregung eines 
Atoms liegt in der gänzlichen Entfernung des Elektrons aus dem Atom, 
aus dem Bereich der rückziehenden Kräfte: er besteht in der Ionisierung. 
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Die GleichsetzTiDg der zur Hebung des Elektrons erforderlichen Energie 
mit der aus der bei der Eekombination emittierten Strahlungsenergie hv 
verlangt auch die Umkehrung des Vorganges: durch Absorption einer 
Frequenz v muß das Elektron ebenfalls „gehoben^ werden, so daß das 
Atom einen Energiezuwachs ^E = hv empfängt Diese Anregungs- 
energien des Atoms können aber nur bestimmte Größen haben, 
nämlich solche, daß das Elektron auf mögliche Bahnen gehoben wird. 
Deshalb werden nur solche Frequenzen absorbiert werden, welche auch 
emittiert werden. 

Über die Ausbreitung der Strahlung machen wir keine Annahmen; wir 
beschränken uns auf die Frage nach der Gültigkeit der Quantentheorie 
im Innern des Atoms, fast so, als ob der quantenmäßige Energie- 
austausch eine Folge des energetischen Aufbaues des Atoms seL Die 
Interferenzerscheinungen, welche die Grundlage der klassischen Theorie 
der Lichtausbreitung bilden, sind quantenmäßig noch nicht zu erfassen. 
Nur in einem Falle begegnen wir hier Schwierigkeiten: bei der Aus- 
lösung von Elektronen durch Röntgenstrahlen, worüber später Näheres 
zu sagen ist. Die Ein stein sehe Theorie der Lichtquanten, die Nadel- 
strahlung, konnte bisher noch nicht in das Bereich experimenteller 
Prüfung gebracht werden. 
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Die Quantenbezlehuiig' der Resonanz- 
und lonlslepungsenepgie. 

lyiteraturverzeichDis auf S. 44. 

1. Die Energiefibertragung von freien Elektronen auf Atomelektronen. 

Bohrs Frequenzbeziehung. In der auf Bohrs Atommodell aufgebauten 
Atomtheorie werden ganz bestimmte quantitative Beziehungen zwischen 
Frequenz der Spektrallinien einerseits und der zu ihrer Erregung er- 
forderlichen Energie andererseits gemacht. Die sogenannte Bohr sehe 
Frequenzbedingung sagt in der Form, in welcher sie für die hier zn 
behandelnden Fragen in Betracht kommt, aus: Wenn einem Elektron 
im Atom auf einer Grundbahn, d. h. einer im normalen (unerregten 
und neutralen) Zustaud möglichen Bahn Energie zugeführt wird, kann 
dieses als kleinst möglichen Energiebetrag den aufnehmen, welcher es 
auf die nächst höhere mögliche Bahn um den Kern hebt. Das gehobene 
Elektron springt nach sehr kurzer Zeit von der neuen Bahn wieder 
zurück auf seine ursprüngliche und sendet die dabei frei werdende 
Energie als monochromatische Strahlung der Frequenz v aus. Nehmen 
wir allgemein die Hebung eines Elektrons auf die mögliche Bahn n 
an, so ist durch die Energiefrequenzbezi ehungj 

En — Eo 
nh 

die beim Rücksprung emittierte Energie gegeben, worin n die Ordnungs- 
zahl des Ringes ist, bis zu welchem es entfernt wurde und o die des 
Ringes, bis zu welchem es unmittelbar zurückspringt, E die den Ringen 
zukommende Energie und % die Planck sehe Eonstante. 

Dasselbe gilt auch dann, wenn das zum Atom gehörende Elektron aus 
irgendwelchen Gründen in dem Augenblick, indem ihm Energie zuge- 
führt wird, sich nicht auf seiner normalen, sondern schon auf einer 
erhöhten Quantenbahn befindet; wenn das Atom ionisiert ist, also ein 
Elektron verloren hat, so übertragen sich die gleichen Verhältnisse, nur 
mit anderen Energiewerten, auf ein anderes noch zum Atom gehörendes 
und erregbares Elektron. Wir nehmen ferner mit gutem Grunde an, 
daß die für die optische Strahlung in Betracht kommenden Elektronen 
nur die äußeren Elektronen des Atoms sein können. 
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Die Erregnngsstiifen des Atomelektrons. Aus dieser Anschauung ziehen wir 
folgende Eonsequenzen: 

a) Wird ein normales, d. h. nicht ionisiertes und nicht angeregtes 
Atom durch Elektronen wachsender Geschwindigkeit bomhar- 
diert, so erleiden diese Elektronen hei einer gewissen Ge- 
schwindigkeit erstmalig einen Energieverlust. Auch bei weiter 
gesteigerter Geschwindigkeit treten neue Verluste nur bei ganz be- 
stimmten Stufen der Elektronenenergie 1, 2, 3 ... ft auf, bis bei einer 
weiteren kritischen Geschwindigkeit der erregenden Elektronen Ionisation 
des Atoms eintritt. Diese Grenzenergie bringt also das Elektron von 
seiner Grundbahn ins „Unendliche", d. h. macht es elektrisch frei von 
den Atomkräften. 

b) Die Elektronenenergien, bei welchen Geschwindigkeits- 
verluste auftreten, entsprechen den Absorptionsfrequenzen 
des neutralen Atoms. Wird das Elektron nicht gehindert^ so springt 
es zurück und sendet bei dem Rücksprung auf seine Grundbahn die 
aufgenommene Energie als monochromatische Strahlung aus. 

Diese Serie des unerregten Atoms ist die Absorptionsserie des unerregten 
Atoms. Die Frequenz der ersten Linie der Serie ist gleich dem ersten 
Geschwindigkeitsverlust, den die Elektronen in unerregtem Gase erleiden. 

c) Die größte Energie, welche das Elektron des Atoms auf- 
nehmen kann, ist die, welche es frei macht, welche da^Atom 
ionisiert. Diese Grenzenergie des stoßenden Elektrons heißt die loni- 
sierungsenergie oder die lonisierungsspannung. Hat das stoßende 
Elektron eine größere Energie als diese, so kommt die Differenz zwischen 
Elektronenergie und lonisierungsspannung als kinetische Energie dem 
losgelösten Elektron zu. 

d) Die höchste Frequenz, die ultraviolette Grenzfrequenz der 
Absorption, ist gegeben durch die lonisierungsspannung. Bei 
Erregung mit dieser Grenzenergie soll Emission der Seriengrenze auf- 
treten, oder wenn durch ein elektrisches Feld die Wiedervereinigung 
des gerade aus dem Atomverbande herausgehobenen Elektrons mit 
diesem unmöglich gemacht ist, gar keine Strahlung, sondern nur Ioni- 
sation. 

e) Da nur verlangt ist, daß dem Elektron im neutralen Atom eine 
Energie E^ E^,,. zugeführt wird, um es zur Emission anzuregen, so 
ist es gleichgültig, welcher Art diese zugeführte Energie ist. Wird 
das Gas — statt mit Elektronen — durch Strahlung erregt, so 
wird eine Erregung nur* dann eintreten, wenn ihre Energie 
gerade hv beträgt. In diesem Falle spricht man von den Besonanz- 
frequenzen oder der Resonanzstrahlung des neutralen Atoms. Die 
Resonanz ist dadurch charakterisiert, daß absorbierte Strahlung einer 
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Frequenz v nicht in Wärme verwandelt, sondern quantitativ als Stra&lung 
der gleichen Frequenz v wieder emittiert wird. Bedingung für die 
Emission der Resonanzstrahlung ist, daß das durch Strahlung gehobene 
Elektron des Atoms nur auf seine Ausgangshahn zurückspringen kann. 

f) Absorption einer Frequenz v wird nur dann eintreten, 
wenn ein Atomelektron durch Aufnahme der entsprechenden 
Energie hv auf eine höhere stabile Bahn gehoben werden 
kann. Das gilt sowohl für die neutralen Atome (unerregter Zustand, 
Absorptionsserie, Hauptserie), als auch für erregte Atome (angeregt oder 
ionisiert, Absorption in den Emissionsserien). 

2. Die experimentellen Methoden. 

Resonanz- und lonisationsspanniing. Der experimentellen Prüfung sind 
diese Folgerungen in einer der einfachen Fragestellung entsprechenden 
Art zugänglich. Sie hat sich in erster Linie auf zwei Punkte zu er- 
strecken, welche offenbar für das Atom (oder Molekül) charakteristisch 
sind : der erste Energieverlust, welchen ein Elektron erleiden kann, muß 
der sein, der zur Hebung des Elektrons von der Grundbahn auf die 
nächst höhere verbraucht wird und der Grundlinie der Hauptserie des 
Spektrums, unter Umstanden auch der Resonanzlinie entspricht: die 
Eesonanzspannung. Der größte Energieverlust muß der sein, welcher 
zur gänzlichen Entfernung des Elektrons aus dem Atomverband er- 
forderlich ist: die lonisierungsspannung. 

lonisiemngsspannang. Wie aus der Theorie der Gasentladung bekannt, 
vermögen Elektronen neutrale Moleküle oder Atome zu ionisieren , d. h. 
von ihnen ein Elektron abzuspalten. Die hierzu erforderliche EnergijB 
wird der Bewegungsenergie der Elektronen entzogen. Diese muß eine 
bestimmte Höhe überschreiten, welche für jedes Gas (oder jeden Metall- 
dampf) eine charakteristische Größe ist, bestimmt durch die Energie- 
und Stabilitätsbedingungen der Elektronen im Atom. 
Unter der „lonisierungsspannung" verstehen wir also die Spannung, 
welche das stoßende Elektron durchlaufen haben muß, um die zur 
Ionisierung des Atoms erforderliche Mindestgeschwindigkeit zu erlangen. 
Dieser Begrijff entstammt den Theorien von Lenard-Stark-Thomson. 
Die Energie des Elektrons (Ladung a), welches die Spannung V durch- 
laufen hat, ist «F, die Dimension m^l^l^^t-^ X m^^iflH^^ = ml^t-^ 
= [Energie]. Da sV = Va fi t;^, wo (i die Masse und v die Geschwin- 
digkeit des Elektrons ist, so spricht man 'auch von der Voltgeschwin- 
digkeit des Elektrons, da Fund v^ durch einen universell konstanten 

Proportionalitätsfaktor 2 — miteinander verbunden sind. Ionisiert nennen 
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wir das Atom dann, wenn sein Elektron aus dem Atomverbande gänz- 
lich entfernt, den elektrischen Kräften des Kernes entzogen, also ins 
„Unendliche" gebracht ist. 

In Fig. 1 ist 6r eine Elektronenquelle , z. B. ein Qlühdraht. Wird ein Draht 
auf hohe Temperatur geheizt, so erhalten die freien Elektronen eine so große 
Energie, dafi sie aus demselben auszutreten vermögen. Die Geschwindigkeit, 
mit der sie den Draht verlassen, gemessen in _, 

Volt, sei Fo, ihre Energie ist also € Vq. Gegen- ^ ^' ' 

über dem Qlühdraht G liegt eine zweite Elek- 



£(Vo+V,) 



UUX3M. ucixi viiuii^aaii, ^ xicgu cx«^ x.»t«*v^ o:**^-.- _ 

trode E, zwischen Cr und E liegt eine Spannung **H 
von Vi Volt, so daß G auf dem Potential 0, 
E auf + Vi Volt gehalten. Die Elektronen be- 
wegen sich in dem (vollkommen gasfreien) K ^cKn^^v — ^ y^ 

Baume in der Richtung des Feldes und haben, 

n&chE gelangt, eine Energie £(Fo+ Fj) erlangt. Die Energie eines Elektrons 
in einem Punkte im gegebenen homogenen Felde ist also nur abhängig von 
seiner Entfernung von der Quelle , insonderheit unabhängig von dem Wege, 
auf welchem es bis zu dem Punkte gekommen ist. 

Elastische und unelastische Zusammenstöße zwischen Elektronen und Atomen. 

Zur Untersuchung der Energieverluste der Elektronen bei Zusammen- 
stößen mit Gasatomen (oder Molekülen oder Dämpfen) bringen wir diese 
in den Raum zwischen G und E (Fig. 1). Wie Franck und Hertz 
gefunden haben, ist der Zusammenstoß zwischen Elektron und Atom 
oder Molekül bei den Edelgasen und den Metallatomen im Dampf- 
zustand, die bekanntlich keine Elektronenaffinität haben, unterhalb 
einer gewissen kritischen Geschwindigkeit der Elektronen ein elastischer, 
d. h. das Elektron verliert weder, noch gewinnt beim Zusammenprall 
Energie. Dagegen ist der Zusammenstoß mit mehratomigen Gasen um 
so mehr unelastisch, je größer ihre Elektronenaffinität ist. Bei diesen 
werden also die Elektronen schon unterhalb der kritischen „lonisierungs"- 
geschwindigkeit einen Teil ihrer Energie verlieren, die in kinetische 
(Wärme-) Energie der Moleküle verwandelt wird. Daß neben der 
Ionisierung der Moleküle Dissoziation in die Atome eintritt, ergibt 
eine Erschwerung dieser* Versuche und ihrer Deutung. Für Edelgase 
und die Metalldämpfe , die beide einatomig sind , fällt diese Schwierig- 
keit weg. 

Treten die Elektronen (Fig. 1) in einem Gas bzw. einem Metalldampf in 
ein die Elektronen beschleunigendes Feld ein, so bewegen sie sich trotz 
dem Einfluß des elektrischen Feldes nicht geradlinig, sondern werden 
durch die sehr zahlreichen (elastischen) Zusammenstöße mit den Mole- 
külen auf molekularen Zickzackbahnen hin und her geworfen. Sie ge- 
winnen so auf einer freien Bahn zwischen zwei Zusammenstößen nur 
sehr wenig Energie, weil sie in der Feldrichtung nur eine kleine Strecke 
weitergekommen sind, ihre Energie aber nur von der Entfernung von 
der Quelle abhängt. Der erste Eintritt eines Energieverlustes wird sich 
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also sofort bemerkbar machen, wenn es gelingt, die hierdurch vernichtete 
Ankunftsgeschwindigkeit der Elektronen an H zu messen. 
Da die Elektronen ihrer zickzackförmigen Bahn wegen nur sehr lang- 
sam vorwärts kommen, wird die Messung sehr genau sein. Der Ge- 
schwindigkeitsverlust wird in dem Augenblick eintreten, wenn der 
Energieverlust der Elektronen direkt vor "E eintritt. 

1. Methode zur Bestimmung der Energieverlnste der Elektronen. Zwischen einem 
als Elektronenquelle dienenden Platindraht Gr und einem zylindrischen (8 cm 
Durchmesser) Platinnetz N wird eine die Elektronen beschleunigende Spannung 
(also G negativ , N positiv) angelegt. Nur 1 bis 2 mm vom Netz N entfernt 
liegt der Platinzylinder Z, der über ein Galvanometer zur Erde abgeleitet ist. 

Zwischen Z und N liegt eine 
^' kleine konstante, die Elektronen- 

bewegung verzögernde Spannung 
(Fig2). 

Die ganze Anordnung war in 
Glas eingeschmolzen, peinlichste 
Sauberkeit ist für diese Versuche 
erforderlich. 

Das Feld V^ wird mittels eines 
Z ■ Potentiometers in kleinen Stufen 

von Null an vergiößert. Sobald 
-das beschleunigende Feld Fj gröfier als das verzögernde Fj ist, wird ein 
mit gesteigertem F^ zunehmender Strom über das Galvanometer zur Erde 
abfliefien. Wird die Geschwindigkeit der Elektronen so gesteigert, dafi sie 
durch Ionisation ihre Energie verlieren — eine andere Art des Energieverlustes 
bleibe bei der Besprechung der Methodik zunächst unberücksichtigt — , so 
wird der Strom fallen, denn die Elektronen verlieren ihre kinetische Energie 
und die durch Stofiionisation gebildeten Ionen haben so geringe Geschwindig- 
keit, dafi sie gegen das Feld Fg nicht ankommen, also auch kein Strom über Z 
und das Galvanometer mehr abfliefien kann. Die Methode mifit also in 
diesem Moment des Bückganges des Galvanometerstromes den 
ersten Energieverlust« welchen die Elektronen erleiden. 

Wird die beschleunigende Spannung über die lonisierungsspannung ge- 
steigert, so rückt die Zone, in welcher die Elektronen Energieverlust 
erleiden, näher zur Elektronen quelle. Es werden also, wenn der Energie- 

Fig. 3. 




50 










/ 


\ [ 


\ 




/ 


\ 


\ 


20 


/ 


\ / 


\ 




, . . . / 


\ . ./ 


^ 



Verlust eine konstante Größe, unabhängig von der Geschwindigkeit ist, 
jetzt wieder Elektronen von der Geschwindigkeit: beschleunigende 
Spannung minus Verlustspannung in den Raum NZ eintreten, sobald sie 
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das kleine verzögeri^de Feld überwinden können. Der Galvanometerstrom 
steigt wieder; ist die beschleunigende Spannung gleich der doppelten 
Verlustspannung geworden, so tritt der erste Energieverlust in der 
Mitte des Feldes, der zweite von neuem direkt vor dem Netz N ein, 
der Strom fallt wieder auf Null herab. 

Die vorstehende Fig. 3 gibt eine Kurve, die J. Franck und G. Hertz in 
Hg-Dampf erhalten haben. Als Geschwindigkeit, bei welcher der erste 
Energieverlust auftritt, erhalten sie 4,8 bis 5,0 Volt. 
Absolutwert der Energieverlaste. Ihre besondere Bedeutung erhält diese 
Methode dadurch, daß sie auch den Absolutwert der Energieverluste 
ergibt. Die Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen ist eine unsichere 
Größe, sie ist in der Spannung des ersten Energieverlustes enthalten. 
Unabhängig von ihr gibt die Differenz zweier aufeinander folgender, 
durch den gleichen Vorgang, z.B. die Ionisierung, bedingter Strom- 
abfallpunkte den wahren Energieverlust beim Stoß. 

2. Methode zur Bestimmung der Energieverlnste der Elelctronen. Die andere 
Methode unterscheidet sich von der eben beschriebenen darin, daß die 



-^ 



Fig. 4. 
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Elektronen ihre Energie nicht .^ 
auf einem langen Zickzackwege l 
erhalten, sondern in hohem Va- ' 
kuum auf einer kurzen Strecke 
in gerader Bahn, und mit 
einer so definierten Maximal- 
geschwindigkeit in ein ver- 
zögerndes Feld eintreten. Sie 
ist daher auch geeignet zur 
Messung der lonisationsspan- 
nung von zweiatomigen Gasen. 
Inf olge des verzögernden Feldes 
werden nicht die Elektronen 
über Auffangeelektrode und 
Galvanometer als Indikator- 
strom abfließen, sondern erst 
die bei Eintreten von Ionisation gebildeten positiven Ionen erzeugen 
einen Strom zwischen Elektronenquelle und Auffangzylinder (Fig4). 

Die Anordnang besteht wieder aas einem Qlasgefäß, in dem sich der Glühdraht G^ 
ein Netz N und der Auf fangzy linder Z befindet. Die vom Glühdraht G aus- 
geaandten Elektronen werden durch F^ beschleunigt und treten durch das 
Netz N in den Raum NZ aus. Hier herrscht ein verzögerndes Feld, so groß, 
daß die Elektronen selbst nicht zum Aufsammelzylinder Z, der mit dem einen 
Elektrometer verbunden ist, kommen können. Eine — positive — Aufladung 
von Z tritt also erst ein , wenn Elektronen solcher Geschwindigkeit durch N 
hindurchtreten, daß sie im Baume NZ positive Ionen durch Stoß zu bilden 
vermögen, welche dann im Felde NZ auf Z gebracht werden. 




Yolt 
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Als Beispiel des beschriebenen Eurvenverlaufes ist in Fig. 5 eine von 
Franck in Helium aufgenommene Stromspannungskurve gegeben: Die 
positive Aufladung der Elektrode Z (Ordinate) als Funktion des be- 
schleunigenden Potentials Fi (Abszisse), welche bei 21,25 Volt beginnt 
und bei 25,5 Volt eine erneute Zunahme zeigt, entsprechen zwei Energie- 
verlusten dieser Größe. Auf die nähere Deutung kommen wir später zurück. 

Die verschiedenen Energieverinste der Elektronen; das Auftreten von Strahlung. 

Nach dem anfangs gegebenen prinzipiellen Überblick über die nach der 
Bohr sehen Atomtheorie bei Zusammenstößen zwischen Elektronen und 
Atomen zu erwartenden Erscheinungen wird der der Ionisation ent- 
sprechende Energieverlust des stoßenden Elektrons der letzte sein. Hier- 
nach ist für eine Untersuchung sämtlicher Möglichkeiten nur die zweite 
Methode geeignet. Die erste gestattet nur den ersten Energieverlust 
— diesen aber mit größter Genauigkeit — festzustellen. Vorhergehen 
müssen die den Emissions- und Absorptionsfrequenzen des un erregten 

Fig. 6. 



Atoms entsprechenden Energieverluste. Wir hatten oben bemerkt, daß 
bei diesen Elektronenstößen auch die Emission von monochromatischer 
Strahlung zu erwarten ist, wenn das stoßende Elektron ein Atomelektron 
auf eine höherquantige Bahn gebracht hat, und dieses unter Abgabe 
der beim Stoß gewonnenen Energie wieder auf die Grundbahn zurück- 
springt. Franck und Hertz haben dieses Auftreten von Strahlung 
durch Elektronenstöße auf Hg-Dampfmoleküle bei 4,9 Volt Verlust fest- 
gestellt. Fig. 6 gibt oben ein Spektrum des Hg, unten das von 
Hg-Dampf bei Erregung mit 4,1 Voltelektronen erregte, welches nur 
die Linie 2536 enthält (rechts das kontinuierliche Spektrum des als 
Elektronen quelle dienenden Glühdrahtes). Solche Strahlung — zumal 
da nach spektroskopischen Erfahrungen die Serien des neutralen Atoms 
im Ultravioletten liegen — wird z. B. an den Metallelektroden licht- 
elektrische Elektronen auslösen , also sekundär eine positive Aufladung 
des Zylinders bei der zweiten Methode hervorrufen, damit eine Bildung 
von positiven Ionen im Räume zwischen N und Z vortäuschen. Es 
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muß also stets entschieden werden, ob die positive Aufladung des Auf- 
fangzylinders durch Abgabe lichtelektrischer Elektronen oder durch 
Auffangen von positiven Ionen erfolgt ist. 

Unterscheidung zwischen Strahlung und Ionisation: Methode von Davis und 
Qoucher. Diese Unterscheidung ist nach einer Idee von Davis und 
Goucher möglich , wenn man vor die Auffangelektrode Z noch ein 
zweites Drahtnetz W legt (s. Fig. 7). Ist diese Hilfselektrode JV' mit 
dem Zylinder Z verbunden, so besteht in der Wirkung kein Unterschied 
gegen die Anordnung ohne das zweite Netz. Wird aber zwischen 
Zylinder Z und Netz JV' ein schwaches Feld eingeschaltet, derart, daß 
es die an Z ausgelösten langsamen lichtelektrischen Elektronen wieder 
zur Elektrode zurückbiegt, also ^' negativ, Z positiv, so'^geschieht 
folgendes: Wird durch Elektronen stoß eine lichtelektrisoh wirksame 



Fig. 7. 

N N'Z 



Fig. 8. 







% 

Strahlung erzeugt , so werden sowohl an N^ als an Z Elektronen aus- 
gelöst bei der -^-Schaltung des Feldes Fs, also der Zylinder Z positiv 
aufgeladen, genau so als ob positive Ionen auftreten. Wird aber die 
Richtung des Feldes Y^ umgekehrt (-^), so werden die langsamen licht- 
elektrischen Elektronen auf den Zylinder Z zurückgebogen und außer- 
dem die an "N ausgelösten Elektronen auf Z gebracht: eine negative 
Aufladung von Z muß die Folge sein. Wir erhalten also im Falle der 
Strahlungserregung ohne Ionisation die typische Kurve (Fig. 8). 
Tritt aber Ionisation im Räume zwischen Gr und N auf, so wird Z 
immer positiv aufgeladen, wie auch die Richtung des gegen F^ kleinen 
Feldes Fg sein mag. 

3. Die Werte der Qeschwindigkeitsverluste der Elektronen in Oasen 
^ und Metalldimpfen und ihre Folgen. 

Wir kommen nun zur Besprechung der Ergebnisse der Messungen, 
welche sich mit dem Energieverlust von Elektronen in Gasen und 
Metalldämpfen befassen. 
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Quecksilberdampf. 

Hier liegen die ausführlichsten Messungen vor. In den ersten Unter- 
suchungen von Franck und Hertz war in Hg -Dampf ein erster Ge- 
schwindigkeit sverlust der Elektronen von 4,9 Volt festgestellt worden. 
Man hatte diese Spannung als die lonisierungsspannung des Hg-Dampfes 
bezeichnet. Kurz darauf zeigten Franck und Hertz, daß aber der 
Hg -Dampf bei der Erregung mit Elektronen einer Voltgeschwindig- 
keit von 4,9 Volt eine streng monochromatische Strahlung aussendet: 

o 

die als optische Resonanzlinie ausgezeichnete A 2536,7 A.-E. Sie be- 
rechneten das Energiequantum dieser Wellenlänge hv und fanden aus 
dem Quantenansatz für die Erregung elektromagnetischer Strahlung 
der Frequenz v durch kinetische Energie der Elektronen aV (hv = sV): 
V zu rund 4,9 Volt Mit dieser grundlegenden Entdeckung beginnt 
die Erforschung der Quantenbeziehung bei der Erregung der Spektral- 
serien, in der letzten Endes die Grundlagen des Bohr sehen Modells 
und der Sommerfeldschen Spektralserie liegen. 

Die Übereinstimmung war ausgezeichnet, die physikalische Erklärung 
stieß aber auf große Schwierigkeiten. Daß Ionisation und Emission 
durch die 4,9 Volt Energie hervorgerufen werden sollte, war nicht 
möglich, denn die ganze Energie hätte ja nach dem /tr- Ansatz zur 
Strahlungserregung verbraucht werden müssen, es wäre also für die 
Ionisation keine Energie mehr zur Verfügung gewesen. Daß die Ioni- 
sation der primäre Vorgang sei und die Emission der Strahlung bei 
der Wiedervereinigung von Elektron und Atomion erfolge, hätte nach 
unserem zugrunde gelegten Atommodell weiter gefordert, daß diese 
Emission die kurzwelligste des neutralen Atoms ist. J)as widerspricht 
aber dem spektroskopischen Ergebnis, daß 2586 die langwelligste Linie 
einer Absorptionsserie des unerregten Hg-Dampfes ist. Auch war aus 
anderen Messungen zu schließen, daß bei der Erregung der 2536 als 
Resonanz Strahlung keine Ionisation des Hg-Dampfes auftritt. Dagegen 
war die umgekehrte Möglichkeit vorhanden, daß nämlich dem 4,9 Volt- 
verlust eine Emission von 2536 entspricht, welche ihrerseits lichtelek- 
trisch die Auffangelektroden positiv auflädt und so eine Entstehung 
positiver Ionen, also Stoßionisation, vortäuscht. 

Die zwei Resonanzpotentiale im Hg-Dampf. Die erste Au&lärung brachten 
die Versuche von Davis und Goucher, welche mit der zweiten Methode 
in der durch das Netz N' verbesserten Form arbeiteten. Sie fanden 
den ersten Energieverlust der Elektronen in Hg-Dampf, entsprechend 
Franck und Hertz, bei 4,9 Volt. Bei diesem trat aber keine Stoß- 
ionisation, sondern nur Strahlung auf. Bei gesteigerter Elektronen- 
geschwindigkeit erfolgte bei 6,7 Volt eine neue plötzliche Steigerung 
der lichtelektrischen Aufladung, also Erregung neuer Strahlung, wieder 
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ohne eine Stoßionisation. Erst bei 10,38 Volt tritt Stoßionisation ein, 
ohne Zunahme der Strahlung bei diesem Energieverlust. Diese Spannung 
ist dann auch von anderer Seite als wahre lonisierungsspannung des 
Hg-Dampfes bestätigt worden (10,2 bzw. 10,27 Volt), während 4,9 und 
6,7 Volt die zwei Resonanzpotentiale des Hg-Dampfes darstellen, ent- 
sprechend — wie wir später sehen werden — den zwei Absorptions- 
serien des Hg. 

Spektraltheoretische Deutung der Ergebnisse. Hiermit war zunächst einmal 
die quantenmäßige Energieübertragung von dem stoßenden Elektron auf 
das gestoßene Atom (nämlich auf ein Elektron in demseljjen nur bei 
gewissen Geschwindigkeiten des ersteren) ganz außer Frage gestellt. 
Gleichzeitig war aber auch bewiesen, daß die Energieübertragung nicht 
nur bei der Erregung der Ionisation, also die lonisierungsspannung, 
eine quantenhafte ist, sondern daß auch die einem Atom zur Emission von 
Strahlung zuzuführende Erregungsenergie in gleicher Weise quanten- 
haft übertragen wird. Und schließlich war bewiesen, daß die erste 
durch Elektronenstoß erregte Spektrallinie eine ausgezeichnete Linie im 
Spektrum ist: die Grundlinie der Haupt- (Absorption s-) Serie. Die Ge- 
nauigkeit der Messung war mannigfacher Fehlerquellen wegen, welche 
die scharfen Knicke der Kurven etwas verschleiern, nur auf etwa 
+ 0,2 Volt anzusetzen. Aber die stets gleichen Ergebnisse nach allen 
Methoden, von verschiedenen Beobachtern, zeigen die Sicherheit der 
experimentellen Grundlagen. 

Nach der allgemeinen Quantentheorie wie besonders nach ihrer An- 
wendung von Bohr auf das Atommodell und den Emissionsvorgang 
soll nun einer jeden solchen quantenmäßig übertragenen, also absor- 
bierten Energie monochromatische elektromagnetische Strahlung einer 

sV 
ganz bestimmten Frequenz entsprechen, die sich aus v = -rr- ergibt. 

fi 

Für h nehmen wir den ungefähren, aus Plancks Strahlungstheorie berech- 
neten Wert 6,5 X 10""^' erg . sec. Berechnen wir nach dem Quanten- 
ansatz nun die Frequenzen, denen die Energieverluste von 4,9 bzw. 
6,7 Volt entsprechen, so erhalten wir für 4,9 Volt die Linie 2537 A.-E., 
für 6,7 Volt die Linie 1849 A.-E. und für 10,2 Volt die Wellenlänge 

o 

1188 A.-E. Dieses letztere sollte die kurzwelligste Frequenz des uner- 
regten Hg- Atoms sein, welche bei der Rückkehr des Elektrons aus dem 
unendlichen, d. h. bei der Wiedervereinigung eines Elektrons mit einem 
einfach positiv geladenen Restatom (Atomion) emittiert wird. Neben 
der Stoßionisation müßte also bei Erregung des Hg-Dampfes mit 
10,2 Voltstrahlen auch Strahlung, also lichtelektrische Elektronenauf- 
ladung wahrgenommen werden. Daß diese bei den Versuchen von 
Davis und Goucher nicht beobachtet ist, liegt ersichtlich daran, daß 

Oerlaoh, Grundlagen der Quantentheorie. 2 
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das Feld zwischen N und N' bzw. Z viel zu stark war, als daß Wieder- 
vereinigung und damit Strahlung hätte zustande kommen können. 

Energieverluste, Emissions- und Absorptionsfrequenzen. Wir haben also zu- 
nächst einmal bei Hg drei kritische Elektronengeschwindigkeiten, welchen 
nach dem Quantenansatz drei Frequenzen entsprechen. Diese sollen 
nach den anfangs aufgestellten Forderungen aus dem Bohr sehen Atom- 
modell ausgezeichnete Emissions- »und Absorptionsfrequenzen des 
neutralen nicht erregten Hg- Atoms sein. 

Spektral nachgewiesen ist bei Erregung des Hg-Dampfes mit langsamen 
Elektronen jur die Emission 2537 durch 4,9 Voltstrahlen durch Franck 
und Hertz. Der Nachweis der Emission von A 1849 bei Elektronen- 
stößen von 6,7 Volt ist spektroskopisch noch nicht erbracht. Dagegen 
ist diese ebenfalls nach J. Stark als Absorptionslinie, des nicht erregten 
Hg-Atoms bekannt. Und auch die aus dem lonisierungspotential. be- 
rechnete Grenzfrequenz A 1188 ist der Größenordnung nach als ultra- 
violette Grenze des Hg -Spektrums nachgewiesen. Richardson und 
Bazzoni haben diese indirekt gemessen und finden die kurzwellige 

o 

Grenze des Hg -Spektrums zwischen 1200 und .1000 A.-E., innerhalb 
welchen Gebietes die aus 10,2 Volt berechnete Grenzemission 1188 liegi 
Desgleichen ist diese Wellenlänge als Grenze der Absorptionsserie (oder 
besser Serien) bekannt. 

Zink und Cadmium. 

Spektroskopisch — wie chemisch — verhalten sich dem Hg-Dampf gleich- 
artig Zink und Cadmium, d. h. der äußere Aufbau dieser Atome muß 
dem des Hg- Atoms ähnlich sein. Finden wir in Zink- und Cadmium- 
dampf ebenfalls quantenhafte Energie Verluste der Elektronen, und auch 
bei entsprechenden Voltverlusten der Elektronen, nach dem Quantensatz 
berechnet, die spektroskopisch entsprechenden Emissionen bzw. Absorp- 
tionen des unerregten Atoms, so muß hier das Bestehen einer durch 
die Quantenbeziehung ausgedrückten allgemeinen Gesetzmäßigkeit er- 
kannt werden. Die Ergebnisse seien mit den schon besprochenen am 
Hg in einer Tabelle zusammengefaßt. Die Messungen sind nicht mit 
der gleichen Ausführlichkeit wie am Hg-Dampf ausgeführt. Zu ver- 
gleichen ist die aus dem ersten beobachteten Elektronenenergieverlust 

nach hv = sV berechnete Wellenlänge X = — mit der beobachteten 

V 

Linienemission, und die auf gleiche Weise aus dem größten gemessenen und 
als lonisierungs Spannung eindeutig bestimmten Geschwindigkeits Verlust 
berechnete Wellenlänge mit der spektroskopisch bekannten Seriengrenze 
der Absorptionsserie. Die erste Spalte der Tabelle gibt die gemessenen 
Energieverluste der stoßenden Elektronen, die zweite Spalte die aus . 
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c 
sV = hv = hj berechnete Wellenlänge A, deren Erregung das Äqui- 
valent für die verlorene kinetische Elektronenenergie darstellt. In der 
dritten Spalte ist vermerkt, welche monochromatische Emission bei 
Elektronenstößen mit der in der ersten Spalte stehenden Voltgeschwin- 
digkeit beobachtet ist. Die vierte Spalte enthält die spektroskopische 
Charakterisierung der Spektrallinie, und die genaue Wellenlänge (da 
die unter 2. stehenden Wellenlängen wegen des Messungsfehlers in V 
nur angenähert sind); die fünfte Reihe enthält den aus der spektro- 
skopisch zahlenmäßig genau bekannten Wellenlänge (Spalte 4) berech- 
neten Voltverlust, die Differenz des gemessenen von dem berechneten 
Voltverlust gibt Spalte 6 und schließlich 7 die Angabe, ob Ionisation 
beobachtet wurde. 
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Andere Metalldämpfe. Sehr viele andere Elemente in Dampfform sind 
bereits auf ihr Verhalten gegenüber Stößen von Elektronen untersucht 
worden; durchweg hat sich das gleiche Eesultat ergeben: quantenmäßige 
Abgabe der kinetischen Energie der Elektronen an die Atomelektronen, 
Strahlungsanregung beim ersten Verlust und Ionisation beim letzten. 



•) Berechnung: ^X.-B. ^^ 



300 X Ä X C 



e = 4,77 X 10-^0. A = 12320 X 



stat. ^ ' Volt 
1 



h = 6,53 X 10-27, c — 3 X 10^^ 



A.-E. 



•) Berechnung: F = 12320 X 



'^Volt 

1 



Volt. 



t) Emission von Mc Leuna n bei Elektronenstöfien von 6 Volt beobachtet. 
Energieverlust selbst ist nicht direkt gemessen. Bei 4 Volt trat nur 1,5 iS" — mp^ 
in Emission auf (McLennan). 
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Eine Zusammenstellung ist in dem Abschnitt über die Bestimmung der 
Planck sehen Konstanten h aus den sämtlichen Anregungs- und loni- 
sationspotentialen gegeben (s. S. 24). 

Die Edelgase. Heliuin. Einatomig gleich den Metalldämpfen sind die 
Edelgase, Elemente ohne Elektronenaffinität. Eingehend untersucht 
sind Helium und Argon. Da über die bei Helium vorliegenden 
komplexen Verhältnisse — Helium hat bekanntlich zwei Seriensysteme, 
„Helium" und „Parhelium", welche miteinander keine Kombinationen 
bilden — im folgenden Kapitel in anderem Zusammenhang noch 
näher zu sprechen sein wird, sind hier nur die Ergebnisse zu- 
sammengestellt Als Strahlungsanregungspotential wurden 21,25 Volt, 
als Ionisation spotential 25,3 Volt gefunden (46, 47, 69, 70). Der erste, 
nur unter bestimmten Verhältnissen zu beobachtende Energieverlust 
von 20,5 Volt führt zu einer metastabilen energiereicheren Form, auf 
der sich das „ Helium "spektrum aufbaut, während das erst genannte 
Potential von 21,25 das Resonanzpotential des norn^alen Heliums ist 
und gleichzeitig zur Grundstufe des Spektrums des Parheliums führt. 
Franck und Knipping (46) bestimmten auch die Arbeit, welche zur 
Fortnahme der beiden Elektronen des Heliums geleistet werden muß: 
sie fanden die Bildung dieser lonisierungsstufe bei 79,5 Volt. 

Über die besondere Bedeutung, welche die Bestimmung der kritischen Konstanten 
des Heliums für die Prüfung der Atomtbeorie hat, wird S. 39 näheres zu sagen sein. 

Argon. In Argon (66,72) wurde Strahluhgsanregung bei 11,5 bis 
12,0 Volt, Ionisation bei 15,1 bzw. 17,0 gefunden. Der niedere Wert (72) 
entspricht der ultravioletten („Lyman"-) Grenze von etwa 800 A.-E. 
Die zweiatomigen Gase. Die Untersuchung der lonisierungsspannungen 
der zweiatomigen Gase Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und der Halo- 
gene bereitet zweierlei Schwierigkeiten: einmal ist man in der Wahl 
der Methode dadurch beschränkt, daß die Zusammenstöße der Elektronen 
mit ihnen nicht elastisch sind wie mit den — einatomigen — Edelgasen 
und Metalldämpfen, sondern mit wachsender Elektronenaffinität des 
Gases schon unterhalb der kritischen Geschwindigkeit immer größere 
Verluste eintreten ; zweitens ist eine eindeutige Zuordnung der gefundenen 
kritischen Energieverluste, bei denen das stoßende Elektron seine ge- 
samte Energie verliert, zu den möglichen Folgen erschwert, weil neben 
Strahlungsanregung Ionisation des Moleküls, Dissoziation in zwei neutrale 
Atome, Spaltung in ein neutrales Atom und ein Ion und schließlich 
Spaltung in zwei Atomionen zu erwarten ist. Von den vorliegenden 
Messungen dürften, nur die letzten von Franck, Knipping und 
Thea Krüger (45) an Wasserstoff endgültig sein. 

Ältere Untersuchungen von Lenard und Mitarbeitern, welche in Verblödung 
jnit theoretischen Arbeiten von J. Stark den Anstoß zur ganzen Frage gaben, 
sowie auch die älteren Messungen von Franck und Hertz sind nicht mehr 



Digitized by VjOOQIC 



— 21 — 

berücksichtigt, weil die wichtige Unterscheidung, ob Ionisation oder Strahlung 
durch Elektronenstoß erzeugt wird, damals unbekannt war. In fast keiner der 
neueren Arbeiten wird bei der Deutung gemessener kritischer Geschwindigkeits- 
Verluste von Elektronen in zweiatomigen Gasen die Dissoziation berücksichtigt. 
Manche Autoren nehmen sogar an, daß durch den als Elektronenquelle 
dienenden Glühdraht schon genügend viel Moleküle dissoziiert sind, so daß 
die gemessenen Geschwindigkeitsverluste nur dem Atom zuzuschreiben seien. 

Dissoziation durch Elektronenstoß. Die Möglichkeit, daß durch Elektronen- 
stöße primär eine einfache Dissoziation in zwei neutrale Atome eintritt, 
scheint auszuschließen zu sein. Zwar erwähnen Mohler und Foote, 
daß in ihren Messungen an H^ bei Elektronengeschwindigkeiten von 2,5 bis 
3,5 Volt möglicherweise eine Andeutung eines Energieverlustes zu finden 
sei ; doch ist in keiner anderen der zahlreichen Untersuchungen hiervon 
etwas beobachtet, auch nicht von Franck, welcher gerade nach diesem 
Verlust besonders suchte, da aus der Dissoziationswärme des Wasser- 
stoffmoleküls sich eine Trennungsarbeit von etwa 3,5 Volt berechnet. 
So folgert Franck sogar, daß Dissoziation durch Elektronenstoß nur 
durch Zuführung von Energie an die Elektronen im Molekül bzw. Atom 
herbeigeführt werden kann, ein theoretisch beachtenswertes Ergebnis. 
Für diese Auffassung spricht auch die absolute Durchlässigkeit des 
Wasserstoffes für die aus bV -= hv (V = 3,5 Volt) berechneten Fre- 
quenzen. Nach aller Erfahrung muß sich ein kritischer Geschwindigkeits- 
verlust eines stoßenden Elektrons auch durch optische Absorption be- 
merkbar machen. 

Die kritischen Geschwindigkeiten in Wasserstoff. Berechnung der Dissoziations- 
arbeit. Eine willkommene Hilfe zur Deutung der experimentell er- 
mittelten kritischen Geschwindigkeiten von Elektronen in Wasserstoff 
bietet das Spektrum. Aus den Frequenzen der Hauptserie — vor allem 
der ersten Linie und der Grenze — sind nach der nunmehr als gültig 
anzunehmenden Äv- Beziehung Resonanzpotential und lonisierungs- 
potential des Atoms zu berechnen; beide vergräßert um die» Dissoziations- 
arbeit müssen also zwei beobachtete Geschwindigkeits Verluste von Elek- 
tronen beim Stoß auf Wasserstoffmoleküle H^ sein. Die Hauptserie 
des Wasserstoffs, nach ihrem Entdecker Lymanserie genannt, welche 
nach Bohrs Theorie und Stark s Experimenten dem H-Atom zu- 
geschrieben werden muß, ist bekannt; aus ihr folgt: 

für die erste Linie: 10,1 Volt Anregüngspotential + DiiÄoziationsarbeit (J, 
für die Grenze: 13,5 Volt lonisationspotential 4- Q, 

Im ersten Fall ist nur Strahlung, im zweiten nur Ionisation zu erwarten. 
Beobachtet ist Strahlung ohne Ionisation bei (13,6 ih 0,7) Volt, 
Ionisation ohne Strahlung bei (17,1 + 0,25) Volt. Hieraus folgt für 
Q = 13,6 — 10,1 = 3,5 bzw. 17,1 — 13,5 = 3,6 Volt. Dieser Wert 
ist in guter Übereinstimmung mit direkten Messungen der Dissoziations- 
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wärme von Langmuir zu 84 000 cal. Weiterhin beobachteten Franck 
und Mitarbeiter (45) eine schwache lonisationsstufe bei (11,5 i 0,7) Volt, 
sowie eine starke Ionisation bei (30,4 + 0,5) Volt. Letztere, als höchste 
beobachtete lonisierungsstufe muß der Trennung des Moleküls in zwei 
positive Ionen und zwei Elektronen entsprechen, also unter Zugrunde- 
legung des aus der Seriengrenze berechneten Wertes für die lonisierungs- 
arbeit des Atoms gleich sein 2 X 13,5 + Qf woraus sich wieder Q zu 
30,4 — 27 = 3,4 Volt berechnet. Die erste Stufe bei 11,5 Volt deutet 
auf die Bildung von H2+ hin, also auf die einfache lonisationsstufe des 
Moleküls, deren stabile Existenz auch J.Star k aus spektraltheoretischen 
Gründen angenommen hat. Bezeichnen wir das beim Resonanzpotential 
von 13,6 Volt gebildete zweiquantige Atom mit H", so ergibt sich: 

Ha "^^^o^ H2+ + « (Elektron) 

Ha ^MVoit H + H" 

Ha i7,iVoi tH + H+ + £ 

Ha «Q»*^^; * 2 H+ + 2 s. 

Nicht gemessen, wenn auch angedeutet beobachtet, wurden die weiteren 

Möglichkeiten: 

^ Ha i^2H" 

Ha > H" + H^. + £. 

Aus anderen Messungen ist zu erwähnen, dafi die starke Strahlungsanregung 
bei 13,6 Volt bestätigt wurde (24), daß bei ~ H Volt (11,5 nach Franck, 
Knipping und Krüger) außer Ionisation vOn Davis und Qoucher (24) 
schwache Strahlung beobachtet wurde, schließlich, daß die sowohl von 
Bishop (7) wie Davis und Qoucher (24) gemessene lonisationsstufe bei 
15,8 Volt, die bei Franck gänzlich fehlt, noch nicht aufgeklärt ist. 

Die Messungen an Stickstoff und Sauerstoff stellen wir kurz zusammen, 
da die Deutung noch nicht einwandfrei ist. 

Stickstoff. Beobachtet sind die Anregungspotentiale von Strahlung (in 
Volt): 6,29 (?. Bandenkopf 1870,9 A.-E. her. 6,6 Volt); 7,3, 7,5 (25) 
(? Dublett 1742,7, 1745,3 her. 7,08, 7,09 Volt); 8,18 (96), 8,25^(96), 
8,29 (1 15) (Dublett 1492,8, 1494,8 her. 8,26, 8,27 Volt), 9,0 (? 1300 A.-E., 
womit die Fluoreszenzbande 3064 angeregt werden kann) (25) und als 
lonisierungspotential 16,9 (in Übereinstimmung mit der Spektrumgrenze 
730 A.-E.), von anderen eine weitere Ionisation bei 18,5 Volt (25). Auf 
die Zweiatomigkeä; ist nur von Smith (115) Rücksicht genommen, 
welcher den ersten — 6,29 — Verlust mit ihr in Zusammenhang zu 
bringen versucht, ohne zu einem wahrscheinlichen Resultat zu kommen. 

Sauerstoff. Strahlungsanregung wurde beobachtet bei 7,9 Volt (7,91, 
7,87) (96), woraus sich eine Grundwellenlänge von 1570 A.-E. berechnet, 

e 

und Ionisation bei 15,4, 15,5 Volt {96), die der Grenze von 800 A.-E. 
dieser unbekannten Serie entsprechen soll. 
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4. A-Bestimmuiig aus Anregungs- und lonisationspotentialen. 

Für viele andere Elemente sind die Resonanz- und lonisierungspotentiale 
gemessen und in Zusammenhang mit den Hauptserien der normalen 
Atome gebracht worden; die vorliegenden Ergebnisse stellen wir zu- 
sammen. Wo mehrere Messungen vorliegen, sind diese gemittel t, wenn 
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sie alle mit gleicher Sorgfalt ausgeführt scheinen. Auf Untersuchungen 
untergeordneter Bedeutung weisen die eingeklammerten Literaturnach- 
weise hin. Die Zusammenstellung ist nach den vertikalen Eeihen des 
periodischen Systems der Elemente geordnet. Spektralanalytische An- 
gaben über Anregungsbedingungen der Serienlinien im Vakuumrohr 
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-11 

"11 


Literatur- 
nachweis 


Element 


Potentiale 

in Volt 

S Strahlung 

Jlonisation 


X A.-E. 


Serien- 
terme 


Wellenzahl 

1 


a 

\\< 

2 CO 

*^ 




49, 123, 
124,(133) 


i 

Natrium < 


2,12 5 
5,18/ 


5889,97 1 
5895,94 / 
2912,63 


1,5 5-2 P 
1.55 


16 978 
41445 


6,63 
6,57 


I.< 


(57), 124 


Kalium J 


1,55 5 
41/ 


7664,91 1 
7699,18/ 
2856,69 


1,5 5-2 7^ 
1,5 5 


13 013 
35 006 


6,32 

6,22 




51 


Rubidium / 


1,6 5 
4,16/ 


7800,3 
2968,40 


1,5 5-2P 
1,55 


12 820 
33 688 


6,61 
6,54 




51, 52 


Cäsium } 


1,48 5 
3,88/ 


8521 
3184,28 


1,5 5-2 P 
1,5 5 


11736 
31404 


6,69 
6,58 




50, 86, 
130 


Magne- 1 
sium 1 


2,65 5 

~5(?)5 

7,75 / 


4571,4 
2852,2 (?) 
1621,7 


1,5 5-2^2 
l,5 5-//tP 
1.5 5 


21875 
61 664 


6,45^ 
6,67 




97 


Calcium / 


1,90 5 
2,85 5 
6,01/ 


6122,46 
4226,90 
2027 


1,5 5-2|)2 
1,5 5-2 P 
1,55 


16 333 
23 658 
49 834 


6.54 
6,38 
6,45 




1 

1 

(82), 124 


Zink j 


4,15 
~65 


3075,99 
2139 


1,5 5-2 /)2 
1,5 5-2 P 


32 509 


6,70 


IL 




1 


9.5/ 


1319,95 


1,55 


75 757 


6.66 


(82), 124 


CadmiumJ 


3,88 5 
^65 


3260,17 
2288,79 


1.5 5-2^2 
1,5 5-2 P 


30 673 


6.71 




7, 24, 35, 
36,42,48, 
(54), 58, 
74, (100), 

(102). • 

(103), 


l 

Queck- f 
Silber 1 


8,92/ 

4,90 5 

6,73 5 

10,35/ 


1378,69 

2536,7 

1849 

1187,99 


1,55 

1,5 5-2 Pi 
1.5 5-2 P 
1,55 


7? 533 

39 421 
54 065 
84 171 


6,53 

6,60 
6,60 
6.53 


in. 


(107), 108 
50 


Thallium 1 


1,07 5 
7,3/ 


11513 
(13 014) 
(1700?) 


l,bS-2p2 


8 686 


6,53 


IV. 


97 


Blei 1 


1,26 5 
7,93/ 


10 291 


I 


9 717 


6,87 


j 


98 


Phosphor < 


5,80 5 
^13,3/ 


(2130?) 


— 


-^ 




M 


51 


Arsen < 


4,7 5 
~11,5/ 


(2630?) 


— 





— 


VI. 


98 


Schwefel l 


4,78 5 
^^12,2/ 


(2500?) 


— 


___ 


I 



Mittelwert h = 6,56o X 10-27 
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lind Bunsenflamme, sowie über Absorption der aus den Anregungs- 
potentialen berechneten Linien bzw. Serien finden sich in den Arbeiten 
von MacLenan und Mitarbeitern, die aber auch mancherlei nicht halt- 
bare Beziehungen, z. B. über Flammenemission und Flammenleitung, 
enthalten, welche durch die grundlegenden Arbeiten von Ph.Lenardu. a. 
schon geklärt waren. 

Ermittelung von h aus den Messungen. Nachdem wir an einigen sehr 
typischen Beispielen, besonders am Quecksilber, gesehen haben, daß der 
quantenmäßigen Erregung von elektromagnetischer Energie in Form 
monochromatischer Strahlung durch Elektronenstoß das Äv-Gesetz zu- 
grunde liegt, können wir nunmehr die Gesamtheit der vorliegenden 
Messungen der Strahlungsanregungs- und lonisierungspotentiale solcher 
Elemente, deren Spektra Serien theoretisch geklärt sind, zu einer Be- 

bY 
Stimmung der Planck sehen Konstanten h verwenden, gemäß h = — , 

wo also V das Anregungspotential der monochromatischen Frequenz v 

ist bzw. das lonisierungspotential und v die Grenzfrequenz des Spektrums. 

Zahlenmäßig ergibt sich 

B stat 

h — — - X Fvolt X Xcm = 0,53 X 10-22 X Volt X Km^ 

C X oOO 

Ergebnis. Die Ä- Werte schwanken nur um wenige Prozente, ihr Mittelwert 
ist 6,56 X 10"27 erg. sec. Stellt er sich auch nicht als Ergebnis einer Prä- 
zisionsmessung dar, so werden wir doch sehen, daß die Übereinstimmung 
mit den besten direkten ^-Bestimmungen vorzüglich ist. Bezüglich der Ab- 
hängigkeit des A- Wertes von anderen Eonstanten ist darauf hinzuweisen, 
daß nur der Wert des elektrischen Elementen quantums in erster Poteuz 
eingeht, der nach Millikanzua = 4,774X 10" ^® stai Einh. angesetzt ist. 



III. 

Die quantenmäßlgre Anregrung 
von Spektralsepien und Bohrs Atommodell. 

Literaturverzeichnis auf S. 44. 

1. Die Anregungspotentiale des Quecksilbers und der Aufbau 
seines Spektrums. 

Wir hahen gesehen, daß die Zusammenstöße bewegter Elektronen mit 
neutralen Gas- oder Dampfatomen elastisch oder nahezu elastisch sind, 
solange die Energie der ersteren unter einer gewissen Schwelle liegt. 
Bei Erreichung dieser Grenze erfolgt ein unelastischer Zusammenstoß 
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mit dem Erfolg, daß das gestoßene Atom die gesamte Energie aufnimmt 
und als Strahlung einer Frequenz «/, welche sich aus dem Geschwindig- 
keitsverlust Fß der Elektronen nach hv = eVjt berechnet, wieder 
abgibt. Außer diesem „Resonanzpotential F^" fanden wir eine weitere 
kritische Geschwindigkeit der Elektronen, bei welcher gleichfalls un- 
elastischer Zusammenstoß statthat : die Energie, welche gerade hinreicht, 
das gestoßene Atom zu ionisieren: das lonisierungspotential Vj, Dem 
Eesonanzpotential entspricht die Emission der Grundlinie der Haüpt- 
serie (Absorptionsserie) des un erregten Atoms, dem lonisierungs- 
potential die ultraviolette Grenzfrequenz dieser Hauptserie, welche zu- 
gleich die kürzeste Emissionslinie des Atoms ist. 

Qualitative Versuche. Ältere qualitative Versuche hatten schon gezeigt, 
daß zur Erregung anderer Serienlinien im allgemeinen gewisse kritische 
Elektronengeschwindigkeiten — wachsend mit abnehmender Wellen- 
länge — überschritten werden müssen, ohne daß die reine Quanten- 
beziehung zutage trat (55, 65, 104). Die Methode von Davis und 
Goucher (24) (s. S. 15) gab nun ein Mittel, die Erregungsgrenzen der 
auf die langwellige Grenzlinie, die Resonanzlinie, folgenden ultravioletten 
Serienlinien des unerregten Atoms nach der Franck- Hertz sehen 
Methode zu bestimmen, Linien, deren Auftreten spektroskopisch äußerst 
schwierig zu verfolgen ist, da sie in einem so kurzwelligen Gebiet liegen, 
daß Quarz, zum Teil auch schon Luft absorbieren: Die ultraviolette 
Emission erregt an den Elektroden des Untersuchungsgefäßes licht- 
elektrische Elektronen, deren Folge eine positive Aufladung derselben 
ist, welche sich, wie oben angegeben, von der positiven Aufladung bei 
Eintritt von Ionisation infolge abgelagerter positiver Ionen eindeutig 
unterscheiden läßt. 

Ultraviolettspektroskopie durch Bestimmung der Anregungspotentiale. Wir 

kommen so zu einer neuen Methode der ültraviolettspektroskopie, welche 
— in Anbetracht der Unsicherheit der Bestimmung der Elektronen- 
geschwindigkeit — zwar nicht sehr genaue Wellenlängenmessungen gibt, 
jedoch bezüglich der Anregungsbedingungen von Spektrallinien äußerst 
wichtige Ergebnisse bringen wird. Solche an Quecksilber. [Franck 
und Einsporn (36)] und Helium [Franck und Knipping (47)] 
ausgeführte Messungen bestehen also darin, Elektronen wachsender 
Geschwindigkeit in das Gas bzw. den Dampf zu schießen und neu 
auftretende Linienemissionen durch sprungweise Erhöhung der licht- 
elektrischen Aufladung einer Elektrode festzustellen. Gilt die Quanten- 
beziehung auch für die Erregung der anderen Serienlinien, indem die 

eV 
abgegebene Elektronen energie s V die Emission einer Frequenz v =r -7- 

erregt, so müssen die spektroskopisch und Serien theoretisch bekannten 
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Glieder der Hauptserie v^, v^ ... v« 
Spannungen Fj , V^ •»» Vj entsprechen. 

Quecksilber. Der Versuch gab zunächst da^ erwartete Bild, das für 
Hg in der Fig. 10 zum Ausdruck kommt: sprungweise Zunahme der 
Strahlung, d. h. Auftreten neuer Frequenzen bei ganz bestimmten Be- 
schleunigungspotentialen. 

Fig. 10. 




7 KorvenQ 



Die Serlensysteme des Hg -Spektrums. Bevor wir die theoretische Deutung 
dieser Ergebnisse versuchen, müssen wir einige spektroskopische Daten des 
Quecksilbers rekapitulieren. 

Das Hg-Spektrum ist äußerst kompliziert ; wir halten uns an seine Entwicklung 
in Serien durch Paschen. Danach hat das Quecksilber ein Einfachliniensystem 
ijnd ein Tripletliniensystem, welche miteinander auch Kombinationsserien bilden. 
Die Hauptserie des unerregten Quecksilberatoms im ersteren ist 1,5 S — m P 
mit dem ersten Glied (m = 2) 1849,6 Ä.-E. und der Seriengrenze 1,5 S = 1188. 
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Das ist also die Serie, welche beim Rücksprang des Elektrons von den Bahnen 
2 P, 3 P . . . oo auf die Orundbahn, d. h. die Bahn des EJektrons im unerreg^n 
Zustand des Atoms, emittiert wird, die Serie, welche als Absorptionsserie des 
kalten Hg-Dampfes beobachtet wurde (Stark). 

Auf der gleichen Grundbahn baut sich die Triplethauptserie auf, 1,5 5 — mp^ 
(i =■ 1, 2, 3), von 4er aber nur die mittlere Serie 1,5 Ä — mp^ in Emission und 
Absorption beobachtet ist, mit der bekannten Resonanzlinie 2536,7 als erstes 
(langwelligstes) Glied. Sie ist ebenfalls als Absorptionsserie des kalten, nicht 
angeregten Hg-Dampfes bekannt Die beiden anderen Linien des Triplets, 
1,5 S — tnpi bzw. mpn sind zwar berechenbar, aber nicht bekannt: das Elektron 
•kann weder durch Strahlungsabsorption auf die Bahnen 2pi oder 2p^ gehoben 
werden, noch kommt der Rücksprung von diesen auf die Grundbahn 1,5 S 
vor. Auf den Bahnen 2pi, 2^2, 2pn bauen sich weitere Serien auf, welche also 
nicht mehr dem unerregten Atom, sondern einem bestimmten Anregungszustand 
angehören, d. h. durch Rückspränge von Elektronen auf diese Bahnen 2p^ zu- 
stande kommen. Von ihnen sei in Hinsicht auf eine spätere Diskussion (s. S. 32) 
die Serie 2p^—md' (m = 3, 4 ...) hervorgehoben, in A.-E. A3125, 2652, 
2482 ..., Grenze 2234. 

Auch auf der Grundbahn 1,5 S bauen sich noch andere Serien auf, so 1,5 /S — ms 
(m = 1,5, 2,5 ...), 1,5 Ä — vid* (m = 3, 4 . . .). Über ihr Erscheinen in 
Absorption liegen noch keine Beobachtungen vor, weil ihrer Untersuchung 
bei der Kurzwelligkeit der Linien erhebliche Schwierigkeiten entgegenstehen, 
in Absorption des kalten Dampfes sind weiter beobachtet eine Liniengruppe 
zwischen 2313 und 2338 und eine Gruppe bei 2140 

Die quantenmäßige Anregung der höheren Glieder der Hauptserien. Wir 

kehren zur Fig. 10 zurück. 

Von der Hauptserie des Einfachlinien Systems, 1,5 S — mP, finden wir 
die Glieder 





1,5S— 2P 


1,5 S— 3 P 


1.5Ä-4P 


1,5 S 


A spektroskopisch . . 


1849,6 


1402,7 


2268,9 


1187,8 


Fber. = -. — .... 


6,67 


8,79 


9,73 


10,39 


Fbeob 


6.73 


8,86 


9,79 


10,38 


Differenz 


+ 0,06 


+ 0,07 


+ 0,06 


— 0,01 



Die zweite Horizontalreihe ist mit dem zurzeit wahrscheinlichen Ä-Wert 
(s. S. 136) berechnet. Graphisch — nach Sommerfeld — sind diese 
„Elektronensprünge" in Fig. 11 dargestellt, indem die Quantenbahnen . 
als parallele horizontale Linien gezeichnet sind. 

Das mittlere Glied der Triplethauptserie ist die schon erwähnte 
Linie 2536,7, die als Absorptionslinie und als Resonanzlinie bekannt 
ist, und zu deren Emissionserregung eine Elektronenenergie von 4,9 Volt 
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— theoretisch 4,86 — als erforderlich direkt gemessen wurde. Ins- 
gesamt sind beobachtet die Anregungspotentiale der Glieder dieser Serie : 





l,5Ä~2i?2 


1,5 S— 31)2 


1,5 iSf— 4i?2 


1,5 S 


A spektroskopisch . . 


2536,6 


1435,61 


1307,83 


1187,88 


Fber. = — r- • • • • 


4,86 


8,58 


9,44 


10,39 


Fbeob 


4,90 


8,64 


9,60*) 


10,38 


Differenz 


— 0,04 


+ 0,06 


[+0,14»)] 


— 0,01 
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Grundbahn für die 
u. II. Nebenserie 
mit der Grenze 
30 112,3 



v= 54 064,48 
Ä = 1 849,6 
Volt = 6,67 

1,5 S— 2 P 



71 290,5 
1 402,7 
8,79 
1,5 Ä— 3 P 



78 809,9 
1,268,9 
9,73 
1,5 Ä— 4 P 



8) 



14) 



84 176,78 
1 187,88 
10,39 
1,6 Ä 



170 



Grundbahn der 
eigentl. Hauptserie 
18) mit der Grenze 

1,5 S = 84 176,78 



Durchbrechung des Auswahlprinzips. Die Sprünge 4,68 Volt und 5,47 Volt 
(Fig. 10 und Tabelle S. 32) entsprechen sehr genau den berechneten Linien 
1,5S— 2 jPg = 2656,5 A.-E. (theoretisch 4,66 Volt, Differenz +0,02) 
und 1,5 S—2pi = 2270,6 A.-E. (theoretisch 5,43Volt, Differenz -f 0,04). 
Diese Elektronensprünge, welche optisch weder in Emission noch in 
Absorption bekannt sind, werden also ermöglicht, wenn das Gesetz, 
welches ihr Auftreten verbietet, durch die sehr starken Momentanfeld- 
stärken, welche das stoßende Elektron erzeugt, durchbrochen wird**). 

*) 9,6 ist das Mittel mehrerer nach höheren Voltzahlen liegender Sprünge, 
welche bisher nicht getrennt werden konnten. Daher die größere Differenz I 
*♦) Das Auftreten neuer Linien in elektrischen Feldern ist auch von J. Stark 
beobachtet. 
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Nehmen wir also mit gutem Grunde an, daß ein Elektron des normalen 
Atoms durch Elektronenstoß auf die Bahnen 2pi und 2p^ gebracht 
werden kann, so müssen wir fragen, was dann aus ihm werden wird, 
da es ja diese Bahn nicht mit einem Rücksprung auf die Grundbahn 
wieder verlassen kann. Die Antwort scheint in dem beobachteten 
Energieverlust von 5,76 Volt und der zugehörigen Strahlungserregung 
zu liegen. Ihm — genau 5,73 Volt — entspricht ein Sprung von der 
Bahn 2ps ins unendliche, und nach der ^i/- Beziehung die Emissions- 
linie 2150; tatsächlich gibt ja (vgl. Fig. 12) die Energiedifferenz 1,5 8—2pz 
= 4,66 addiert zu 5,73 die Arbeit, welche das Elektron von der Grund- 



Pig. 


12. 




u - k 



V = 46 533,53 
A = 2 150 
Volt = 5,73 



I 
V = 37 643,25 
A = 2 656,46 
Volt = 4,66 

1,5 5— 2 i?3 



Qrundbahn für die 

3. Serie der 

I. u. II. Nebenserie 

mit der Grenze 

46 533,53 



84 176,78 
1 187,88 
10.3» 
1,5 Ä 



Grundbahn für die 
eigentl. Hauptserie 
■ mit der Grenze 
1,5 Ä == 84 176,78 



bahn des normalen Atoms ins unendliche bringt, die lonisierungsspan- 
nung = 10,39 Volt. Das durch 4,66 Volt auf 2ps gebrachte Elektron ist 
also auf dieser Bahn erneut von einem Elektron von 5,73 Volt getroffen 
und durch Aufnahme dieser Energie vom Atom freigemacht worden. 
Weder von der Bahn 2p2, noch von 2P sind aber Sprünge des Elek- 
trons ins unendliche beobachtet worden. 

Metastabfle Zustände. Während es bei der sehr kleinen Lebensdauer des 
Bohr sehen Zustandes von ^^ 10~®sec — also der Beharrungszeit eines 
Elektrons auf einer angeregten Bahn — sehr wenig wahrscheinlich ist, 
daß eines der stoßenden Elektronen gerade einen solchen erregten 
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Zustand trifft, dem Atom also weitere Energie zuführt, wächst diese 
Wahrscheinlichkeit bedeutend, wenn metastabile Zustände gebildet 
sind. Mit dem Elektron auf der Bahn 2p^ scheint also ein „meta- 
stabiler" Zustand des Hg- Atoms vorzuliegen, ein Bohr scher Zustand 
erhöhter Energie, in welchem das Atom längere Zeit verharrt, als es 
sonst der Fall ist. Da sich auf den Bahnen 2pi und 2ps weitere Serien 
aufbauen, so ist weiterhin die Möglichkeit gegeben, daß über die zu 
ihnen gehörenden Quantensprünge auch eine Ionisation des Hg-Atoms 
eintreten kann durch Elektronen mit weit niedrigerer Voltgeschwindig- 
keit als der lonisierungsarbeit entspricht : Elektronen von 6 bis 6 Volt 
erregen zunächst den metastabilen 

Fig. 13. 



V = 22 937,04 
A = 4 358,56 



Zustand und bringen bei weiterem 
Stoß das Elektron entweder direkt, 
wie der beobachtete Sprung 
5,73 Volt, oder über andere 
Quantenzustände ins unendliche, 
ionisieren das Atom. 
Niedervoltige Bogen. Hiermit haben 
wir die Erklärung für die viel- 
fach beschriebene, aber mit dem 
lonisationspotential bisher un- 
vereinbare Erscheinung, daß im 
Hg -Dampf ein Lichtbogen, also 
Ionisation, zustande kommen kann 
bei Anregung mit Elektronen von 
nur etwa 5 Volt Geschwindigkeit 
(60—63, 82, 95). Ohne meta- 
stabile Zustände ist, wie z. B. von 
Comp ton (19) auch gerechnet, 
die Wahrscheinlichkeit, daß ein 
primär erregter Bohr scher Zu- 
stand vor dem Eücksprung des 
Elektrons auf die Grundbahn er- 
neut einen Elektronenstoß be- 
kommt, so gering, daß diese Möglichkeit allein zur Erklärung des Zustande- 
kommens der niedervoltigen Bogenentladung nicht ausreicht. Es ist 
auch ersichtlich, daß auch bei Annahme von metastabilen Zuständen 
Ionisation und Lichtbogen um so eher zustande kommt, je größer die 
Dichte der erregenden Elektronen ist. Das Auftreten von Bogen- 
entladungen bei noch niedrigeren Voltgeschwindigkeiten als etwa 5 Volt, 
das Hebb (60—63) beobachtet haben will (3,2 Volt), ist nach allen 
anderen vorliegenden Versuchen nicht möglich: Hebb berücksichtigt 
auch nicht die Austrittsgeschwindigkeiten Vq der Elektronen aus dem 



V = 39 410,44 • 


62 347,46 


A = 2 537 


l 603,93 


Volt = 4,86 


7,69 


1,5 Ä- 


-2i?2 


1,5 Ä- 


-1,5« 
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Glühdraht, die bei hoher Glühtemperatur von der Größenordnung 2 Volt 
sein kann, so daß die stoßenden Elektronen in seinen Versuchen nicht 
Fl = 3,2 Volt, sondern ebenfalls (70+^1)="^ 5 Volt hatten, also 
genügten, um die metastabile Form zu bilden. Daß aber auch die 
erneute Anregung zweifellos nicht metastabiler, sondern normaler 
Bohr scher Zustände durch Elektronenstoß an sich — wenn auch zji 
selten, um die Bogenentladung zu unterhalten — vorkommt, zeigen 
Versuche von Hebb (60), welcher bei sehr großer Elektronendichte 
bei 5 Voltstößen außer der Emission der Linie 1,5 S — 2p2 auch eine 
schwache Emission der Serie 2jpa — md^ beobachtet hat, nämlich die 
Linien 3125, 2652, 2482 . . . Grenze 2234, eine Serie, welche sich also auf 
der sicher normalen Bohr sehen Bahn des Resonanzsprunges 2p2 aufbaut. 



Nr. 








Aus den 
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Linie 


Beobachtete 
Voltzahl 


Wellenlängen 


Wellenzahlen 


Wellenlängen 
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I,b8—2ps 
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5,73 


2i>3 


6 


6,04 
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1603,98 


62 347,46 


7,69 
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2537 
2537 
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\ 2 X 4,86 = 9,72 
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1268,9 


78 809,9 
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1,5 S— 4P 


18 


10,38 


1187,88 


84 176,78 


10,39 


l,bS 



Stnfenweiser Rfickspmng erregter Elektronen. Eau (104) beobachtete bei 
Elektronenstößen von nur 8 Volt, also unterhalb der lonisierungs- 
spannung, die Emission der Linie 4358,56, welche im Serienschema als 
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2p2—l,6s bezeichnet wird, also sicherlich nicht — schon ihrer großen 
Wellenlänge ^yegen — dem unerregten Atom zugehören kann. Der 
Sprung von 1,5 s auf 1,5 S und die entsprechende Emission 1603,93 
ist aber beobachtet bei einem Verlust von 7,73 Volt (theoretisch 7,69 Volt). 
2p2 — l»5s ist (1,5 S — 1,5 s) — {1.6 S— 2 p^), oder in Frequenzen muß 
sein (vgl. Fig. 13, S. 31): 

V (4358,56) = V (7,69 Volt) — v (4,86 Volt) 
22 937,04 = 62 347,46 — 39 410,44, 

was quantitativ stimmt. Das heißt aber: das von der Grundbahn (1,5 iS) 
auf die Bahn 1,5 S gebrachte Elektron springt entweder von dieser 
direkt zurück auf 1,5 iS unter Emission von 1603,93, oder es geht in 
Teilsprüngen zurück, in vorliegendem Fall erst auf 2 P2 unter Emission 
von 4359 und dann auf 1,5 S unter Emission von 2537, ein Verhalten 
des Elektrons, das wir in noch ausgesprochenerer Weise bei Phänomenen 
der Resonanzstrahlung werden kennen lerüen (S. 42). 
Zusammenstellting aller Anregungspotentiale des Hg -Dampfes. Soweit die 
übrigen von Franck und Einsporn beobachteten, in Fig. 10 dar- 
gestellten Emissionen spektraltheoretisch bekannt sind, sind sie in der 
obenstehenden zusammenfassenden Tabelle, der Originalarbeit entnommen, 
verzeichnet. Es sind sämtlich die Anfangsglieder von Serien, welche 
sich auf der Bahn 1,5 S des normalen Atoms in unerregtem Zustand 
aufbauen. 

2. Helium und Parhelium in quantentlieoretisclier Deutung. 

Anregungspotentiale der ultravioletten Heliumserie. Auch in Helium gelang 
es Franck und Knipping, einige im äußersten, spektral noch nicht 
zugänglichen. Ultraviolett liegende Linien durch ihre Anregungspotentiale 
nach der gleichen Methode nachzuweisen. Hier bewährt sich die Methode 
als Ultraviolettspektroskopie, und die Ergebnisse bestätigen schlechthin 
die quantenmäßige Anregung der Spektrallinien, ohne neue Gesichts- 
punkte zu ergeben. 

Helium- und Parheliumspektrum. Dagegen sind die Versuche in anderer 
Richtung höchst bemerkenswert. Helium besitzt bekanntlich zwei voll 
ausgebildete Seriensysteme, das „Heliumspektrum" und das „Parhelium- 
spektrum", welche durch keine Kombinationsserie zusammenhängen, 
also gewissermaßen zwei verschiedenen Heliumarten — daher auch die 
Trennung in He und PHe von Runge und Paschen — angehören. 
Wir sind auf Grund der bewiesenen quantenmäßigen Emissionsanregung 
durch Elektronenstoß in der Lage, aus ihren Spektren gewisse Aussagen 
über die Träger derselben, d. h. über die Lage der Elektronenbahnen 
zu machen (48). Daß zunächst die Hauptserie des unerregten Heliums, 

Ger lach, Grundlagen der Quantentheorie. 3 
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d.h. die Spektrallinien, welche Sprüngen auf die Grundbahn entsprechen, 
sehr weit im Ultravioletten liegen muß, folgt aus der schon betonten 
großen Eesonanz Spannung Vr und lonisierungsspannung Vj und stimmt 
mit der Durchsichtigkeit des unerregten Heliums bis zum äußersten 
Ultraviolett überein. Für Fr wurde nach zahlreichen Messungen 
20,5 Volt, für die lonisierungsarbeit 25,3 Volt angenommen, die Diffe- 
renz Vj — Vr ist also 4,8 Volt. 

Berechnung der Anregungsspannungen des Heliums und des Parheliums. 

Andererseits: Die beiden Heliumseriensysteme haben die ultravioletten 
Grenzen A2600A.-E. (Helium) und A3122Ä.-E. (Parhelium). Beide 
gehören nicht dem unangeregten Helium an, da sie nicht absorbiert 
werden, sie können auch nicht beide auf der gleichen Grundbahn des 
angeregten Atoms aufgebaut sein ; sie müssen vielmehr Rücksprüngen 
auf zwei verschiedene Grundbahnen entsprechen, welche gewissen An- 
regungszuständen des Heliums angehören, die aus der hv = s V- 
Beziehung (v = Grenzfrequenz der Serien) berechenbar sind: An- 

hv 

regungspotential der Grundbahn = lonisierungsspannung Für 

2600 bzw. 3122 ist — = 4,78 Volt bzw. 3,98 Volt, also die Anregungs- 
spannungen der Grundbahnen 25,3 — 4,78 = 20,5 bzw. 25,3 — 3,98 
= 21,3 Volt. 

Die als Resonanzpotential zu 20,5 Volt gemessene Anregungsspannung 
erzeugt also die Grundbahn der Heliumserie, während die Grundbahn 

der P-Heliumserie bei einem 
Fig. 14. _J--^ um 0,8 Volt höheren Anre- 

gungspotential erst gebildet 
werden kann. 

Versuche, auch die Bildung 
dieser Grundbahn durch 
Elektronenstoß aus dem 
normalen Heliumatom zu 
finden, brachten nun ein 
ganz neues Bild: in rei- 
nem Gas trat bei der früher 
stets allein beobachteten 
20,5 -Volt - Resonanzgrenze 
überhaupt keine Strahlung 
auf, sondern erst bei einer 
Voltgeschwindigkeit von 21,3 Volt entsprechend der Bildung einer 
Bahn, welche genau mit der berechneten Grund bahn für die Parhelium- 
serie übereinstimmt; dagegen trat die 20, 5 -Volt- Anregungsgrenze hei 
nur minimalen Verunreinigungen wieder auf. Die Messungen sind 
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so, wie bei den Quecksilberversuchen beschrieben, ausgeführt. In Fig. 14 
(47) gibt die Punktkurve die Messung in reinem Gas, die Kringelkurve 
die Strahl ungsanregungspotentiale in minimal verunreinigtem Gas wieder: 
letztere zeigt außer dem 21,3 auch den 20,5-Volt-Sprung. 
Komplaiiares (Helium) und gekreuztes (Parhelium) Helium. Zur Deutung 
dieser sehr sicheren experimentellen Ergebnisse schließen wir uns einer 
Theorie von Franck und Reiche (48) an, welche sich auf theoretische 
Forschungen, vor allem von Lande, stützt. Das normale Heliumatom 
besteht in einem doppelt positiv geladenen Kern, welcher von zwei 
Elektronen umlaufen ist, welche gegeneinander stark geneigte Bahnen 
besitzen („gekreuztes Helium^); in höherquantigen Zuständen gibt es 
aber auch ein Helium mit komplanaren Elektronenbahnen. Ein Zustand 
ist das Helium, einer das Parhelium. Daß beide ganz getrennte Serien- 
systeme haben, ist nun aber die Erfüllung der theoretischen Forderung, 
daß nach dem Auswahlprinzip (Sommerfeld, Rubinowisc, Bohr, 
auf das wir hier nicht eingehen können) Elektronensprünge vom ge- 
kreuzten in den komplanaren Zustand oder umgekehrt nicht erfolgen 
dürfen. Wird also durch Elektronenstoß aus dem normalen (ein- 
quantigen) gekreuzten Helium das zweiquantige komplanare gebildet, so 
kann dieses sich nicht direkt in normaler Weise durch Rücksprung des 
Elektrons in das einquantige gekreuzte Atom unter monochromatischer 
Strahlung zurückverwandeln. Das zweiquantige komplanare Helium 
wird also eine metastabile Form des Heliums darstellen, welcher der 
Typus eines Alkalis zuzuschreiben sein wird. Dann muß das kom- 
planare Helium aber auch Elektronenaffinität haben, und damit eine 
chemische Aktivität. Jeder Eingriff, welcher die komplanare Form zer- 
stört, wird mit der Rückbildung des normalen gekreuzten Zustandes 
auch diese Eigenschaften zerstören. Die chemische Aktivität ist es nun, 
welche das Auftreten von Strahlung bei 20,6-Volt-Elektronen in nicht 
reinem Helium bewirkt. Nach den neuen Anschauungen treten bei 
chemischer Bildung sehr starke elektrische Molekularfelder auf, welche 
das Auswahlprinzip durchbrechen können, d. h. das Feld des Atoms 
so verändern, daß sonst nicht mögliche Elektronensprünge vor sich 
gehen können. Das ist eine mögliche Erklärung. Vielleicht können 
wir uns nach der Eossei sehen Theorie den Vorgang so vorstellen, daß 
das äußere Elektron beim Bestreben, sich mit dem ungesättigten Elek- 
tronenring der elektronegativen Reaktionskomponenten zu vereinigen, 
zu seinem He-Ion zurückfällt unter Emission von ultravioletter Strah- 
lung unbekannter Zusammensetzung. Möglicherweise tritt hierbei dann 
auch die schwache, von Horton und Bailey sicher nachgewiesene 
Ionisation auf, welche bei 20,5 Verlusten in nicht ganz reinem Helium 
neben der Strahlung beobachtet wurde (73). Für die quantentheoretische 
Frage ist diese Deutung zunächst von nicht allzu großer Bedeutung. 

3* 
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Metastabiles Helium und ultrarote Resonanzstrahlung. Dagegen ist es prin- 
zipiell sehr wichtig, die Existenz des metastabilen Zustandes nach- 
zuweisen. Und das scheint mit allen Konsequenzen gelungen. Zunächst 
konnten Franck und Knipping zeigen, daß die Emission jener ultra- 
violetten Rekombinationsstrahlung bei 20,5 Volt Anregung auch nach 
Aufhören der Anregungsstöße eine gut meßbare Zeit andauert : unreines 
Helium zeigt das Nachleuchten, wie es von „aktivem" Stickstoff, d. h. 
nur bei Anwesenheit von Sauerstoff ^ — schon geringste Mengen genügen 
— bekannt ist, oder von Stark bei Hg-Banden entdeckt wurde. Viel 
überzeugender noch ist aber die Tatsache, daß die erste Linie der auf 
der zweiquantigen komplanaren Bahn sich aufbauenden Serie (1^6 s—m p 2) 
eine wahre Resonanzlinie ist, welche nur in angeregtem Helium und 
nur bei absoluter Reinheit desselben auftritt [Paschen (101)] (s. auch 
S. 43). Absorbiert ein angeregtes Atom die erste Linie der Serie 

o 

(1,5 s — 2JP2) A 10830 A.-E., so gibt es für das gehobene Elektron nur 
eine Möglichkeit der Rückkehr, nämlich auf dem gleichen Wege zur 

o 

Grundbahn 1,5 s unter Emission aller Energie als A 10830 A.-E. Die • 

o 

entsprechende Parheliumserienlinie (1,5 S — 2 P) 20 582 A.-E. kann aber 
keine Resonanzlinie sein, denn das auf die Bahn 2 P gehobene Elektron 
vermag sowohl nach 1,5 <S als auch auf 0,5 /S, die Grundbahn des un- 
erregten Heliums, zurückzuspringen. Nur ein Teil der absorbierten 

o c 

Energie wird als 20 582 A.-E., der andere als k 569 A.-E., berechnet aus 
21,3 Volt, wieder emittiert. Auch dieses ist von Paschen bewiesen. 

Das Atommodell des normalen Heliums. Die Tatsache, daß die Linie 10 880 
eine echte Resonanzlinie ist, führt zwingend zu dem Schluß, daß der 
komplanare Zustand einquantig nicht vorkommt, daß „Helium" also 
nicht eine Mischung zweier Atome ist. Die Tatsache, daß Kombinations- 
linien zwischen den beiden Heliumseriensystemen, also Sprünge vom 
komplanaren in den gekreuzten Zustand und umgekehrt nicht vor- 
kommen, gilt auch für die niederste Erregungsstufe. Nur das stoßende 
Elektron vermag das Auswahlprinzip wieder zu durchbrechen, indem es 
aus dem gekreuzten einquantigen Helium ein metastabiles, komplanares, 
zweiquantiges macht, metastabil eben deshalb, weil es sich nicht in den 
gekreuzten Zustand zurückverwandeln kann. Und der Nachweis der 
Metastabilität berechtigt zu dem weiteren Schlüsse, daß ein komplanares 
ein quantiges Helium überhaupt nicht existiert (s. auch S. 43). 

3. Die Anregung; von Spektren durch Strahlung. 

Wir hatten oben über die Versuche von Hebb undMillikan gesprochen, 
welche mit einer etwa dem Resonanzpotential entsprechenden Elektfonen- 
erregung eine Lichtbogenentladung, also Ionisierung und Emission des 
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gesamten Bogenspektrums erzielen konnten, wenn nur die Dichte der 
stoßenden Elektronen hinreichend groß war. Den entsprechenden Versuch 
rein optisch, ohne jede elektrische Erregung, hat Füchtbauer (53) in 
Quecksilber mit vollem Erfolge ausgeführt. Bringt man durch Absorp- 
tion der Linie 2537 eine hinreichende Anzahl von Hg- Atomen in den 
22)2 "Zustand, so sind diese, wenn sie vor Rückkehr in den Normal- 
zustand durch entsprechende Strahlung getroffen werden, befähigt, die 
auf der 22)a-Bahn sich aufbauenden Spektrallinien zu absorbieren. Aus 
den hierdurch sich ergebenden höherquantigen Zuständen kann die 
Rückkehr des Elektrons in den Normalzustand aber nicht nur auf dem 
gleichen Wege erfolgen, auf dem es in die Höhe gebracht war, sondern 
auf vielen anderen möglichen Bahnen entsprechend den Kombinations- 
linien. Hierdurch werden immer neue .Quantönzustände geschaffen, welche 
nun auch wieder an der Absorption teilnehmen können, indem sie die 
auf ihnen sich aufbauenden Serien absorbieren. Auf diese Weise 
gelingt es, durch Strahlung das ge- 
samte Bogenspektrum des Queck- ^^' ^' 

Silbers anzuregen. '- ^— ' 




Experimentelles. Der Versuch gelang durch 
einen Kunstgriff, genügend intensive 2537-Strah- 
lung zur Absorption zu bringen. In eine röhren- 
förmige Quarzquecksilberbogenlampe (siehe 
Fig. 15) wurde die gleichfalls ganz aus Quarz 
bestehende Absorptions- und Resonanzlampe eingeführt. Letztere stand „end on" 
vor dem Spektrographen, dessen Spalt eine kleine Blende war, so daß keinerlei 
reflektierte Strahlung zu ihm gelangen konnte. 

Die Anregung des Hg -Spektrums. Ein Beispiel soll die Entstehung der 
Serien im Füchtbauer sehen Versuch erklären. Die Erregungslampe 
sendet das gesamte Quecksilberspektrum aus. In der Resonanzlampe 
wird zunächst nur 1,5 S — 2 pg absorbiert, da kurzwelligere Strahlung, 
besonders die Linie 1,5 iS — 2 F (1849 A.-E.), durch das dicke Quarz ver- 
nichtet ist. Nun folgen Absorptionen der auf 2j;2 sich aufbauenden 
Serien und Emission dieser Serien bei Rücksprüngen auf gleichem 
Wege, anderer Serien bei Rücksprüngen auf anderem Wege, also etwa; 

Auf primäre Erregung 1,5 S — 2_P2(2537) 
folgt Absorption von 2j?2 — l>5s (4359), 

I 2i)i— 1,5 s (5461) ] 
mögliche Emission: | 2^3— 1,5s (4358) [ ->l,6S—2p2 (2537)j 
I 2p3-l,5s (4047)] 
auf 2pi und 2ps erfolgen die Absorptionen 
2 Pi-3 d" (3663) [2 PS d" (5790) j 

2/),-3fr(3655) giZü^eP^-'^^^' (5769) U 1,5 S-2P (1849). 
2i93-3ci''(2967) 'l''^^"^^[2 P-3(r (5790)J 
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Hierdurch ist auch 2 P gebildet, also die Absorptionsmöglichkeit für 

Serien des Einfachliniensystems geschaffen usf. 

Ein anderer Weg zur Bildung des Zustandes 2 P durch Absorption ist 

folgender (vgl. Fig. 16): 

Absorption . . . . {1,6 S — 2 p^) (2637), 
Absorption . . . . (2i?2 — 2,5 S) (4078), 
Emission (2,5 S — 2 P) (10141). 

Man sieht also die vielfach möglichen Kombinationen zur Erregung. 
Ob alle Wege gleich wahrscheinlich sind, ist noch unbekannt. 
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Daß die Erregung primär auf Absorption der ultravioletten Linie 
(1,5 S — 2^2) beruht, zeigte Füchtbauer dadurch, daß jede Emission 
der Eesonanzlampe verschwand, sobald zwischen ihr und der Erregungs- 
lampe eine dünne Glasschicht eingelegt wurde. 

Deutang der Dearl eschen Absorption des Hg im Ultrarot. Die Füchtbauer. 
sehen Versuche scheinen auch die Möglichkeit zu geben , Absorptionsbeob- 
achtungen von Dearle (26, 27) zu deuten, welcher im unerregten Hg-Dampf 
Absorption der roten Linie 10 140 A.-E. fand und aus ihr schloß, daß nicht 
10,3 Volt, sondern 2,51 Volt, entsprechend der Grenze der Serie (2,5 Ä — mP), 
deren erste rote Linie 10140 ist, die wahre lonisierungsspannung sein muß. 
Die Versuche sind aber, worauf Franck und Hertz zuerst hinwiesen, nicht 
mit spektralzerlegtem Licht gemacht, die gesamte Strahlung eines Nernst- 
brenners ging durch das Absorptionsrohr durch. Daß aber über 1849 (1,5)S— 2 P) 
die Absorptionsmöglichkeit von (2,5 )S — 2P) 10140 geschaffen wurde, erscheint 
fraglich, weil die sehr schwache kurzwellige Strahlung des Nemststiftes noch 
durch Quarz weiter geschwächt wurde. Dagegen wird ja die Bahn 2 P nach~ 
Füchtbauers Versuchen auf vielen anderen Wegen über die Erregung von 
2537 erzeugt, so daß also in der Absorption der Linie (2,5 S — 2 P) kein Wider- 
spruch, sondern eine weitere Bestätigung der Anschauungen liegen dürfte. 
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Quantitative Messungen der Absorption und Emission der auf diese 
Weise erregten Strahlungen dürften die wertvollsten Aufschlüsse über 
die Lebensdauer verschiedener Bohrscher Zustände geben, wie 
wir jetzt richtiger für den früheren Ausdruck : Zahl der Absorptions- 
bzw. Emissionsträger sagen. 

4. Die Bedeutung der Anregung»- und lonisationspotentiale ffir die 
Prflfung der Atomtheorien. 

Nicht nur für die Theorie des Leuchtens und der Spektralserien sind 
die Untersuchungen über Anregungs- und lonisationspotentiale von 
Bedeutung, auch in der Erforschung der Atommodelie spielen sie eine 
große Rolle. Die Energie, welche ein Elektron von seiner Grrundbahn, 
d. h. der äußersten mit Elektronen besetzten Bahn des normalen Atoms, 
ins unendliche bringt, also aus den elektrischen Kräften des Atoms löst, 
ist offenbar ein Maß für die Stabilität des Atoms selbst, deren Berech- 
nung möglich ist, wenn das Atommodell, d. h. die Konfiguration der 
Elektronen um den Kern bekannt ist Ein Vergleich der berechneten 
lonisierungsenergie mit der experimentell ermittelten läßt also eine 
Entscheidung über .die Richtigkeit des zugrunde gelegten Modells zu. 

Das ModeU des normalen Heliums. Bei der Untersuchung der Helium- 
und Parheliumpotentiale waren wir aus spektroskopischen Gründen zu 
dem Schluß geführt worden, daß im normalen Zustand nur das „ge- 
kreuzte" Helium vorkommt. Dagegen führen die Berechnungen von 
Sommerfeld und Lande zu dem Resultat, daß der „komplanare" Zu- 
stand die stabilere Form ist, und daß diese eine lonisierungsspannuug 
von 29 bis 34 Volt haben muß. Mit Sicherheit bestimmt ist diese aber 
zu 25,4 bis 25,7 Volt. Das führt zu der Erkenntnis, daß man im 
normalen Helium nicht die berechnete stabile, komplanare Form, sondern 
eine weniger stabile vor sich hat, im Übereinstimmung mit der serien- 
theoretisch gezogenen Folgerung. 

WasserstoHatom und HeUnmion. Wesentlich günstiger sind die Ergebnisse, 
welche die Theorie von Atomen betreffen, welche aus einem Kern und 
nur einem anregbaren (oder „optisch freien") Elektron bestehen: das 
normale Wasser stoffatom und das einfach ionisierte Helium. Die 
lonisierungsspannung des H-Atoms ist 13,52 Volt, wie aus der durch 
Paschen bestätigten Sommerfeld sehen Theorie folgt, und das einfach 
ionisierte Helium muß die — gleichfalls direkt nicht meßbare — loni- 
sierungsspannung 4 X Fj = 54,08 Volt haben. Franck und Knip- 
ping haben die zur Fortnahme beider Elektronen von einem normalen 
He-Atom erforderliche Arbeit gemessen: diese — 79,5 Volt — vermindert 
um 54,08 muß also die einfache lonisierungsspannung ergeben, welche 
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zur Bildung des einfach ionisierten Heliuipa führt: die Rechnung ergibt 
25,42 Volt in vollständiger Übereinstimmung mit dem experimentellen 
Befund, eine Bestätigung der Theorie. 

Die Existenz von H24- und das Wasserstoffmolekülmodell* Auch bezüglich 
des Wasserstoffmodells machen die gemessenen Anregungs- und loni- 
sationspotentiale bestimmte Angaben, aus denen folgt, daß das Molekül- 
modell von Bohr und Debye noch nicht richtig sein kann, wie auch 
aus anderen Gründen schon zu schließen war. Es verlangt nämlich 
eine Dissoziationswärme von 60000cal, entsprechend einer Elektronen- 
enefrgie 6 V mit V = 2,6 Volt. Aus den angeführten Messungen folgt 
aber eine 3,5 Volt entsprechende Dissoziationsarbeit. Auch die — wie 
schon betont nach Stark auch spektraltheoretisch wahrscheinliche 
Bildung von H2 4. bei ^^ 11 Volt, mit welcher der Energie verlust von 
11,5 Volt, von Franck, Knipping und Krüger gemessen, identifiziert 
wurde — spricht gegen das Bohr-Debye Molekül, welches, aus zwei 
Elektronen, um die Verbindungslinien der beiden H-Kerne rotierend, 
bestehend, nach Wegnahme eines Elektrons nicht mehr stabil wäre, also 
die Existenz von Ha^. überhaupt verbieten würde. 

5. Resonanzstrahlung;. 

Die Bedingungen für die Resonanzstrahlung. Im folgenden wollen wir im 
Zusammenhang noch einige Eigenschaften der von Wood entdeckten 
Re3onanzstrahlung betrachten, von der schon wiederholt die Rede 
war, weil «ie in manchen Punkten eine schöne Ergänzung zu der 
quantentheoretischen Deutung der Emissionsanregung geben. Unter 
„Resonanz" verstehen wir folgenden Lumineszenzvorgang. Eine mono- 
chromatische Strahlung wird absorbiert; die absorbierte Energie wird 
aber nicht in kinetische Energie der absorbierenden Atome verwandelt, 
sondern tritt unter Wahrung der Wellenlänge als Strahlung wieder 
aus. Das Zustandekommen einer monochromatischen Absorption ist 
nach unseren Anschauungen an die Existenz eines absorptionsfähigen 
Atomzustandes oder „Trägers" gebunden, d. h. in dem absorbierendea 
Gas müssen Atome in solchem Zustand sein, daß die Elektronenbahnen, 
auf welchen sich die zu absorbierende Strahlung aufbaut, besetzt sind. 
Als Resonanzliuie des unangeregten Atoms ist so allgemein die erste 
Linie der Hauptserie bekannt, welche sich auf der äußersten vor- 
kommenden Elektronenbahn im normalen nicht angeregten Atom auf- 
baut. Diese Frequenz kann eben vom nicht angeregten Atom absorbiert 
werden. Aber diese Bedingung ist für das Auftreten der Resonanz 
nicht hinreichend. Es muß die weitere Bedingung erfüllt sein, daß 
das durch Absorption der Grundschwingung A^ (Vj) gehobene Elektron 
auch zurückspringen kann unter Emission von Strahlung, und zwar 
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nur auf dem Wege, auf dem es gekommen ist, auf die Bahn, von 
welcher es gehoben wurde. Diese Bedingungen sind erfüllt für die 
ersten Linien der Hauptserien der Alkalimetalle, des Quecksilbers usw., 
deren Resonanz auch experimentell nachgewiesen ist. Aber schon die 
zweiten Linien dieser Serien sind keine Resonanzlinien mehr. Ein- 
gehend untersucht hat die Verhältnisse bei Natriumdampf Strutt 
(118, 120). 

Experimentelles. Im Prinzip werden solche Untersuchungen folgendermaßen 
ausgeführt : Die „Erregungslampe" strahlt auf eine zweite Lampe. Die von 
dieser „Resonanzlampe" senkrecht zur Einstrahlungsrichtung ausgehende Strah- 
lung wird — unter Vermeidung von reflektierter primärer Strahlung — nach 
der gebräuchlichen Methode, der Spektralanalyse (subjektive Beobachtung, 
photographische Platte, Bolometer, Thermosäule, Photozelle) untersucht. 

Die Natriumresonanzstrahlttog. Die „gelbe Natriumlinie ^ ist bekanntlich 
eine Doppellinie, d. h. — um sofort das Schema des Natriumspektrums 
in der von Bohr und von Grotrian vorgeschlagenen Darstellung zu 
benutzen (s. Fig. 17) — die Zustände des variablen P-Terms sind nicht 



Fig. 17. 
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einfach, sondern bestehen aus zwei, durch eine sehr kleine Energie- 
differenz — daher in der Figur nicht getrennt gezeichneten — ver- 
schiedenen stationären Zuständen. Wood und Dunoyer (128, 129) 
haben nun die Frage untersucht, ob das Resonanzlicht der D-Linien 
immer aus den beiden Linien besteht, und fanden, daß unter be- 
stimmten Bedingungen (niederer Dampfdruck in der Eesonanzlampe) 
nur die Linie der beiden Z>- Linien emittiert wird, welche zur Er- 
regung verwendet wurde. Dagegen ändern sich [Wood und Mohler 
(132)J die Verhältnisse sofort, wenn höherer Dampfdruck oder Zu- 
mischung eines Gases (Wasserstoff) in der Resonanzlampe zur An- 
wendung kam. Mit höherem Wasserstoffdruck treten auch bei Erregung 
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mit nur einer D-Komponente beide Komponenten in der Eesjnanz- 
Strahlung auf. Und ebenso bei höherem Dampfdruck: 



Temperatur 
der 


Die Resonanzstrahlung enthält 


Resonanz- 
lampe 


erregt mit nur Dj 


erregt mit nur D2 


2100 

270 

340 


nur Dl 
A + ^2 schwach 


nur D2 
1)2 + Dl schwach 




im normalen Intensitätsverhältnis 1 : 2 



Ähnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn die Eesonanz durch polari- 
sierte Strahlung erregt wurde: auch hier tritt mit wachsender Dampf- 
dichte der polarisierte Anteil der Resonanz Strahlung immer mehr zurück. 
Die Deutung dieser Ergebnisse begegnet noch manchen Schwierigkeiteo. 
Offenbar wird von primär erregten Atomen Energie an nicht erregte 
übertragen, wobei sowohl der Polarisationscharakter verloren geht, als 
auch statt der primär erregten P-Bahn die andere P-Bahn erregt werden 
kann. Verständlich ist dies, wenn der Zustand mit der höheren Energie 
primär erregt wurde. Daß aber auch durch die niedere Erregungs- 
energie der längerwelligen Komponenten die energiereichere kürzere 
erregt wird, muß vorerst als Tatsache dahingestellt bleiben. 

Strahlungsanregttng anderer Serienlinien durcli monochromatisclie Absorption 
liölierer Glieder der Hauptserie. Strutt (118, 120) hat Na-Dampf auch 
mit dem auf die D-Linien folgenden Serienliniendublet 3303 erregt und 
beobachtet, daß die hierdurch erregte Strahlung neben dieser .Linie sehr 
intensiv die beiden D-Linien enthält. Das ist nach unserem Modell auch 
verständlich. Das durch Strahlung auf die Stelle 3 P gehobene Elektron 
hat die Möglichkeit, entweder direkt auf die Grundbahn unter Emission 
von 1,5 S — 3P zurückzuspringen, es kann diesen Weg aber auch in 
Etappen zurücklegen, entweder 3P — >► 2,5 S — > 2P — >► 1,5 S oder 
3P — ► 3 D — >- 2P — >► 1,5 S, unter Ausstrahlung der ent- 
sprechenden Frequenzen*). Welchen Umweg es auch nimmt, immer 
muß es über 2P auf 1,5 S zurück, also immer unter Emission der 
D-Linien ; und zwar werden beide D-Linien auftreten ; denn der 2,5 S- 
Zustand ist einfach, und das Elektron wird entsprechend der durch 
innere Energieverhältnisse des Atoms vorgegebenen Wahrscheinlichkeit 
auf 2 Pi oder 2 Pg springen , ob es nun von 3 Pi oder 3 P2 zu 2,5 S 
gekommen war. Es liegt hier das Verhalten vor, wie wir es schon bei 
anderer Gelegenheit kennen gelernt haben (s. S. 33). 

*) Anm. Der experimentelle Nachweis dieser Zwischenemissionen ist noch 
nicht erbracht. 
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Die Heliumresonanz 10850Ä,-E. Besonders interessant ist die Resonanz 

o 

der ultraroten Heliumlinie 10 830A.-E., welche Paschen (101) ein- 
gehend studiert hat Diese ist nämlich keine Resonanzlinie des normalen 
Heliums, sondern einer angeregten Form des He. Das folgt zunächst 
daraus, daß normales Helium auch im Ultraroten vollkommen durch- 
lässig ist, während bei schwacher elektrischer Anregung, von einem 
scharf definierten Grenzwert derselben an, eine starke Absorption gerade 
dieser Heliumlinie und ihre Resonanzstrahlung einsetzt. Außerdem ist 
in voller Übereinstimmung mit dem optischen Verhalten kein dieser 
Linie entsprechender Energieverlust von auf normales Helium fallenden 

hv 
Elektronen, der etwa 1 Volt betragen müßte nach V = — , gefunden 

worden. Die zweite zur Entstehung der Resonanz erforderliche Be- 
dingung, daß der Rücksprung des durch Absorption erhöhten Elektrons 
nur auf dem Wege erfolgt, auf welchen es gehoben wurde, gibt, wie 
schon in anderem Zusammenhang betont, einen guten Einblick in die 
Erregungsstufen des Heliums (s. S. 36). Daß die Bedingung vorhanden 
ist, folgt aus der experimentellen Feststellung, daß alle absorbierte 
Energie als Resonanzstrahlung wieder ausstrahlt. Die Grundbahn dieser 
Resonanzlinie muß also die Eigenschaften einer normalen Grundbahn 
einer Hauptserie haben, es muß die niedrigste Stufe sein, auf welche 
das Elektron nach erfolgter Absorptionserregung zurückgehen kann. 
Da die Linie 10830 dem angeregten Helium angehört, so ist also diese 
Anregungsstufe ein metastabiler Zustand des Atoms, der so lange er- 
halten bleibt, als er nicht durch äußere Kräfte zerstört wird. Als solche 
äußeren Kräfte hatten wir chemische Kräfte bei Reaktion mit anderen 
Atomen als möglich angenommen: tatsächlich tritt der metastabile Zu- 
stand, wie wir bei der Besprechung seiner Anregungsbedingungen 
gesehen haben, nur in sehr reinem Gase auf, und ebenso setzt die 
geringste Verunreinigung des Heliums die Absorption der Linie 10 830 
und damit auch die Resonanzintensit^t bedeutend herab. 

Die Stärke der Absorption und der Resonanzstrahlung hängt in komplizierter 
Weise von der Stromstärke der Erregungslampe und der Stromstärke in dem 
Absorptionsrohr bzw. Resonanzrohr ab, etwa so, als ob in gewissen Grenzen 
die Zahl der „Resonatoren" proportional der Stromstärke ist. 

Struktur der Heliumlinie 10830. Sehr wichtig sind die Untersuchungen 
Paschens über die Struktur der Resonanzlinie. Die Linie 1*0 830 
besteht bekanntlich aus einer starken Linie 10830,32 und einem 
schwachen Begleiter 10 829,11 int. A.-E. Obgleich letzterer von dem 
angeregten Helium sehr wenig absorbiert wird, enthält die Resonanz- 
strahlung diesen Begleiter wieder, und zwar im gleichen Intensitäts- 
verhältnis zur Hauptlinie wie die primäre Strahlung, derart, daß ein 
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Teil der absorbierten Energie der Hauptlinie zur Erregung des Begleiters 
verwendet wurde. 

Nutzeffekt der Resonanzstrahlung. Daß die gesamte absorbierte Energie der 
ultraroten Linie in Eesonanzstrahlung umgesetzt wird, ist ebenfalls 
experimentell entschieden. 

Eine Röhre mit planen Wänden wurde erregt und ihre Eigenstrahlung ge- 
messen. Hierauf wurde durch Spiegel ein aus der geometrischen Anordnung 
genau berechenbarer Teil der Eigen Strahlung dieser Lampe auf sie zurück- 
geworfen und die Vermehrung der Strahlung durch Resonanz infolge Ab- 
sorption dieser Strahlung gemessen. 

Das Ergebnis, das in ähnlicher Weise auch für die Eesonanzstrahlung 
der Quecksilberlinie 2536,7 erhalten wurde, ist, daß die gesamte ab- 
sorbierte Strahlung ohne Verlust als Resonanzstrahlung wieder auftritt: 
Das Elektron, welches von der Grundbahn der 10 830 -Linie durch 
Absorption gehoben wurde, hat nur eine Möglichkeit des Rücksprungs: 
auf die angeregte Ausgangsbahn 1,5 S. 

Die Linie He 20582. Auch die dem Parhelium („gekreuztes Helium") 
angehörende Linie 20 582A.-E., welche spektraltheoretisch der Linie 
10 830 des Heliums entspricht (erste Linie der Hauptserie des angeregten 
Heliums bzw. Parheliums) wird vom angeregten Gas absorbiert. Sie 
erwies sich aber nicht als Resonanzlinie : Das Elektron hat die Möglich- 
keit, nicht nur auf die Ausgangsbahn 1,5 S, sondern auch auf die 
Grundbahn des un erregten Heliums 0,5 S unter Emission sehr kurz- 
welliger Strahlung zurückzuspringen*). 
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IV. 



Die Eppegung' des 
kontlnuleplichen Röntgenstpahlenspektpums. 

Literaturverzeichnis auf S. 79. 

1. Wechselbeziehungen zwischen Elektronengeschwindigkeit 
und RSntgenstrahlenfrequenz. 

Natur und Erzengang der Röntgenstrahlen. Die von W. C. Röntgen im 
Jahre 1895 entdeckten X-Strahlen (Röntgenstrahlen) sind elektro- 
magnetische Strahlen von höherer Frequenz (kleinerer Wellenlänge) als 
die elektromagnetischen Strahlen des sichtbaren und ultravioletten 
Spektralgebietes. Ihre periodische, transversale Wellennatur war schon 
lange als wahrscheinlich angenommen, wenn auch ein direkter Nachweis 
bis 1911/12 fehlte, so daß sich bis zu dieser Zeit auch eine korpus- 
kulare Theorie der Röntgenstrahlen halten konnte. 
Röntgenstrahlen entstehen, wenn bewegte Elektronen (Kathodenstrahlen) 
auf Materie fsJlen. Die Röntgenlichtemission kann also als die Um- 
kehrung der lichtelektrischen Elektronenemission angesehen werden. 
Die qualitative Analyse der Röntgenstrahlen hatte ergeben, daß bei der 
Bremsung bewegter Elektronen (oder Eathodenstrahlen) in Materie zwei 
verschiedene Arten von Röntgenstrahlen entstehen können, solche, deren 
Eigenschaften nur von der Geschwindigkeit der auffallenden Elektronen 
abhängig sind, und solche, deren Auftreten zwar an eine Mindest- 
geschwindigkeit der Elektronen gebunden, welche aber, gleichwie die 
Eigenschaften der erregten Strahlen, charakteristisch für die unter dem 
Elektronenstoß emittierende Substanz sind. Die Charakterisierung der 
Röntgenstrahlen erfolgte — neben ihrer Polarisation — durch ihre 
Fähigkeit, Materie verschieden leicht zu durchdringen. Strahlen großer 
Durchdringungsfähigkeit wurden „hart" , Strahlen geringer Durch- 
dringungsfähigkeit „weich" genannt. 

Komplexität der Röntgenstrahlen: Kontinuierliches Spektrum und Linienspektrum. 
Die Emission von Röntgenstrahlung wird stets beobachtet, wenn 
schnelle Mektronen gebremst werden, weshalb sie auch „Bremsstrah- 
lung" genannt wurde. Sie stellt ein kontinuierliches Spektrum 
dar. Die für die Bremssubstanz (das Material der „Antikathode") 
charakteristischen Strahlen werden aber erst bei einer bestimmten, für 
jedes Material, charakteristischen Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen 
erzeugt. Sie heißen „charakteristische" oder „Fluoreszenz "-Strahlung und 
stellen im Gegensatz zu der kontinuierlichen Bremsstrahlung ein Linien- 
spektrum dar. Der Parallelismus mit der Erregung der Lichtelektronen 
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ist also sehr weitgehend: der Erzeugung der kontinuierlichen Röntgen- 
strahlen zunehmender Härte (Frequenz) mit wachsender Geschwindig- 
keit der erregenden Elektronen entspricht die Emission von Lichtelek- 
tronen wachsender Austrittsgöschwindigkeit bei zunehmender Frequenz 
der erregenden Strahlung (normaler lichtelektrischer Effekt). Die bei 
einer bestimmten Elektronengeschwindigkeit einsetzende charakteristische 
Röntgenstrahlung entspricht dem von ganz bestimmten, für jedes Metall 
typischen, Frequenzen erregtem selektiven lichtelektrischen Effekt. 
Sekundäre Elektroneaemission. Wie Lichtstrahlen die lichtelektrische 
Elektronenemission hervorrufen, so bewirken auch die wesensgleichen 
Röntgenstrahlen beim Auftreten auf Materie eine sekundäre Elektronen- 
emission (E. Dorn). Wir werden beim lichtelektrischen Effekt 
finden, daß die Geschwindigkeit dieser „Lichtelektronen" nur eine 
Funktion der erregenden Frequenz ist, und daß diese quantitativ 
durch die Einstein sehe Gleichung hv = sV -\- p gegeben ist. 
Diese Quantenbeziehung soll auch für die viel höheren Frequenzen der 
Röntgenstrahlen gelten. Untersuchungen hierüber liegen allerdings nur 
sehr spärlich vor, Messungen von hinreichender Genauigkeit für eine 
Prüfung des verallgemeinerten Ein stein sehen Gesetzes überhaupt noch 
nicht. Versuche von Kang-Fu-Hu und von Dadourian bei langen 

hv 
Wellen, die das Gesetz F= - — bestätigen, scheinen nicht als endgültig 

zu betrachten zu sein. Doch auch die qualitativen Ergebnisse sind 
schon von Bedeutung: die Geschwindigkeit der durch Röntgenstrahlen 
erregten sekundären Elektronen ist von der gleichen Größe wie die Ge- 
schwindigkeit der primären Elektronen, welchen diese Röntgenstrahlen 
ihre Entstehung verdankten. Berechnet man aus der Ein stein scheu 
Gleichung in der für das Hochfrequenzspektrum ausreichenden ab- 
gekürzten Form hv = bV aus der Geschwindigkeit der sekundären 
Elektronen die Frequenz der Röntgenstrahlen, so kommt man zu einer 

o 

Größenordnung für die Röntgenstrahlen Wellenlängen von 10 — 0,1 A.-E. 
Das ist aber auch die W^ellenlänge , welche man anderweitig als wahr- 
scheinlich angenommen hatte. 

Wiens Prequenzbeziehung (63). Die Umkehrung der Einstein sehen 
lichtelektrischen Gleichung — Erregung der Frequenz v durch Elek- 
tronen der Voltgeschwindigkeit V — haben zuerst W. Wien und 
J. Stark (46) auf die Röntgenstrahlen angewendet. Der Sinn dieser 
Anwendung war eine reine Frequenzbeziehung, d. h. die Energie des 
gebremsten Elektrons , ^/2^v^ :^ s 7, bestimmt die Frequenz der er- 
regten Röntgenstrahlen. Der Energieumsatz der gesamten Kathoden- 
strahlenenergie in Röntgen Strahlenenergie ist eine ganz andere Frage, 
er beträgt, wie aus direkten bolometrischen Energiemessungen folgt, 
nur etwa 0,2 Proz. 
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Wellenlänge der Röntgenstrahlen, Diese Frequenzbeziehung war in ihrer 
qualitativen Aussage als gtlltig erkannt: mit grölierer Kathodenstrahl- 
gesch windigkeit wächst die Härte (also die Frequenz) der erregten 
Röntgenstrahlung. Als es aber auch gelang, die Röntgenwellenlängeu 
mit Präzision zu messen, war hier der gegebene Weg gefunden, die 
Quantengleichung mit höchster Genauigkeit zu prüfen, die Planck sehe 
Konstante aus einer Präzisionsmessung zu bestimmen und einen Ein- 
blick in den Akt der Emission der Röntgenstrahlen zu gewinnen. Die 
Wege zu diesem überaus wichtigen Forschungsgebiet wurden durch die 
Entdeckung von Laue, Friedrich und Knipping geebnet. Die kurz 
vor dieser Entdeckung an Keilspaltaufnahmen mit Röntgenstrahlen 
(Walter und Pohl) durch P. P. Koch (23) nachgewiesene Beugung der 
Röntgenstrahlen wurde durch die Lauesche Idee, das Raumgitter der 
Kristalle als Beugungsgitter für Röntgenstrahlen zu verwenden, sicher- 
gestellt und zu einer Messung der Wellenlänge der Röntgenstrahlen aus- 
gebaut. W. H. und W. L. Bragg (7) gelang dann der nächste, für die 
experimentelle Verwendung der Laue sehen Entdeckung bedeutungsvolle 
Schritt: die Trennung der allgemeinen kontinuierlichen Röntgen- 
strahlung von der charakteristischen Linienemission durch Abänderung 
der Lau eschen Durchstrahlungsmethode in die Reflexion smethode. Da- 
mit war das Rüstzeug gegeben, im Hochfrequenz spektrum nach gleichen 
theoretischen und experimentellen Methoden wie im optischen Wellen- 
bereich Spektralanalyse und Spektrometrie zu betreiben. 



2. Das Quantengesetz der Erregung der X-Strahlen. 

Das Qnantengesetz. Wir behandeln im folgenden die Untersuchungen, 
welche zur Prüfung der Einsteinschen Gleichung über den Zusammen- 
hang von Wellenlänge der emittierten kontinuierlichen Röntgen- 
strahlung und der Energie der erregenden Kathodenstrahlung geführt 
haben. Das Gesetz lautet: 

Die bei einem Entladungspotential V emittierte Frequenz des konti- 
nuierlichen Spektrums ist gegeben durch: 

h 2h ' 

Hierin bedeutet v die Frequenz, welche yon Kathodenstrahlen der 
Masse ^ und der Geschwindigkeit «;cm.sec—^ erregt werden. Mißt man, 
wie aUgemein üblich, die Geschwindigkeit der Elektronen durch die 
Spannung F, welche sie beschleunigt, so nennt man Fmia auch Minimum- 
potential, d. h. also das niedrigste zur Emission einer Frequenz v er- 
forderliche Beschleunigungspotential. 
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Existenz des kontinuierlichen Röntgenspektrums. Der zu erwartenden mono- 
chromatischen Emission der Frequenz v, welche durch hv = €V ge- 
geben ist ( oder der Wellenlänge A = — ^), steht der experimentelle 

Befund gegenüber: es wird ein kontinuierliches Spektrum mit 
einer scharfen kurzwelligen Grenze emittiert. Wir werden sehen, 
daß die Wellenlänge dieser Grenze es ist, für welche das Ein st ein sehe 
Gesetz gültig ist. Daß die Emission des kontinuierlichen Spektrums 
statt der einen Frequenz nicht auf eine Inhomogenität des Eathoden- 
strahlenbündels zurückgeführt werden kann, wird später diskutiert 
werden. So müssen wir das Ein st ein sehe Gesetz in die Form fassen : 
Die höchste, bei einem Entladungspotential V emittierte Frequenz (oder 
die kürzeste Wellenlänge) des kontinuierlichen Spektrums .ist gegeben 

s.Vi 
durch den Ansatz r^ax = " ° ' Der sichere experimentelle Nach- 

weis der Existenz eines kontinuierlichen Röntgenspektrums stammt 
von M. de Broglie (9), Moseley und Darwin (36) und bei 
sicher homogener Kathoden Strahlgeschwindigkeit von E. Wagner (49). 
Indirekt war ^seine Existenz durch die Lauediagramme bewiesen, wie 
S. 62 näher auszuführen ist. 

Experimentell sind also zu lösen die Aufgaben exakter Wellenlängen- 
messung und exakter Spannungsmessung. 



3. Experimentelles. 

Wellenlängenmessung. Grundlegend für die Wellenlängenmessung im 
Hochfrequenzspektrum ist der Nachweis der Interferenz von Röntgen- 
strahlen von Laue, Friedrich und Knipping nach Durchgang durch 
das Raumgitter von Kristallen. Zur spektroskopischen Untersuchung 
und Durchmessung des Röntgenspektrums ist die Methode dagegen nicht 
geeignet. Denn aus dem auf den Kristall auffallenden Wellenlängen- 
gemisch werden aus geometrischen Gründen nur solche Wellenlängen 
abgebeugt, welche in bestimmten Beziehungen zur Kristallstruktur 
stehen. In dem Interferenzbild des Raumgitters sind daher nur ganz 
bestimmte Wellenlängen enthalten, die aus dem gesamten Spektrum 
herausgenommen sind, während die anderen ungetrennt hindurchtreten. 

Reflexionsmethode von Bragg. Die die Spektroskopie der Röntgenstrahlen 
begründende Untersuchung stammt von W. H. und W. L. Bragg. Sie 
stützt sich auf die Laue sehe Entdeckung und benutzt ebenfalls das 
Raumgitter des Kristalls als Analysator. Aber der Kristall wird nicht 
durchstrahlt, sondern die zu analysierende Strahlung wird vom Kristall 
reflektiert. Der Vorteil der Bragg sehen Methode gegenüber der von 
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Laue für die Spektroskopie der Röntgenstrahlen beruht in der Ver- 
wendung der selektiven Reflexion, dagegen für die Analyse der Kristalle 
in der Verwendung der Linien spektren anstatt des kontinuierlichen 
Spektrums. 

Das Prinzip sei an dem einfachsten Fall abgeleitet. Die Bausteine eines 
Kristalls sind nicht die Moleküle, sondern Atome, oder richtiger Ionen. Ein. 
NaCl- Kristall besteht ans Na*- und Cl~- Ionen, welche so geordnet sind, daß 
auf ein Na* in allen Koordinatenrichtungen ein Cl~, und ebenso auf ein Cl~ 
in allen Richtungen ein Na* folgt. Der Abstand aller Ionen untereinander 
ist für einen regnlären Kristallkubus der gleiche. Hieraus folgt eine Anordnung 
in untereinander und zueinander gleichartigen „Netzebenen". 

Der Abstand der gleichartigen Ionen sei a, die Gitter konstante d = ~, d.h. also 

2 
der Abstand der Netzebenen. In der Fig. 18 seien E^ und E^ zwei aufeinander- 
folgende Netzebenen mit dem Ab- 
stand d. Zwei parallel gedachte 
Röntgenstrahlen Pj der Wellen-* 
länge X fallen unter dem Winkel 'd 
gegen die Netzebene auf. werde 
bei A reflektiert nach Q, P bei C 
nach R. Der Winkel 'd sei so ge- 
wählt, daß das Einfallslot in A mit 
dem in C zusammenfällt. Wenn sich 
die reflektierten Strahlen Ri Q ver- 
stärken sollen, so müssen sie in Phase sein, d. h. ihr Gangunterschied muß 
X oder ein ganzes Vielfaches liX betragen; der Gangunterschied ist CB-\- CD, 
also in d und d ausgedrückt 2dsina, 

Berechanng von Wellenlänge nnd Qitterkonstante. Für das Zustandekommen 
eines Reflexionsmaximums in der Wellenfläche gilt also die Beziehung 

2dsina = nk. 

Die ganze. Zahl n gibt — genau wie in der Optik des Gitters — 
die Ordnung des Reflexionsspektrums an. Die Messung einer Wellen- 
länge des Röntgenstrahlspektrums ist also ermöglicht, wenn der 
Netzebenenabstand bestimmt werden kann. Wir hatten im Würfel 
eines aus zwei Atomen A1A2 bestehenden Kristalls eine regelmäßige 
kubische Anordnung der gleichartigen Atome angenommen, derart, daß 
die beiden Atomsysteme ineinandergreifen, daß der Abstand der un- 
gleichen Atome voneinander, der Abstand der Netzebenen, (i = — wird. 

Denkt man sich jedes Atom als Mittelpunkt eines Würfels mit der 

. Kantenlänge dj so füllt die Gesamtheit dieser Würfel den Kristallraum 

vollständig aus. Zwei aneinanderliegende Würfel enthalten also im 

Räume 2d^ im ganzen ein Atom Ai und ein Atom A^» Die Dichte des 

Kristalls sei (J, bestimmt durch den Quotienten :zz-^ ; die 

Volumen 

Masse des Atoms ist gegeben durch das Produkt aus Atomgewicht und 
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ö = 



Masse des Wasserst off atoms, oder den Quotienten aus Atomgewicht und 
Loschmidtscher Zahl L, Sind die Atomgewichte Äi und Ä^i so folgt 

Die Loschmidtsche Zahl L ist gegeben durch die Faradaysche Kon- 
stante des elektrochemischen Äquivalents F und die Größe des Elementar- 

F 

quantums B: L ^= — • So ergibt sich der Abstand der Netzebenen, 

oder, optisch gesprochen, die Gitterkonstante des Kristalls zu 

3/ 

d 



= f£ 



+ A, 



1^ 



e 
F 



Die Bestimmung von d ist mit hoher Genauigkeit möglich, da alle 
Größen sehr genau bestimmbar und ihre Fehler prozentual nur mit 

dem dritten Teil eingehen. Für 
einen Steinsalz- (NaCl-) Kristall 
ergibt die Rechnung aus 

^Na= 23,00; 

■4ci = 35,46; 

Ö = 2,164; 

F = 9649,5; 

6 = 4,774 X 10-^0. 

d = 2,814 X 10-Qcm. 

Der „Glanzwinkel'S Die Wellen- 
längenbestimmung ist also zu- 
rückgeführt auf die Messung 
des Winkels «, der gewöhn- 
lich „glanzierender Winkel", 
„Glanzwinkel" oder auch 
„streifender Winkel" genannt 
wird; die Wellenlänge ist für 
einen gegebenen Kristall pro- 
portional dem Sinus dieses 
Winkels. Es ist so die Mög- 
lichkeit gegeben, zur Unter- 
suchung eines bestimmten 
Wellenlängenbereichs einen 
Kristall mit solcher Gitter- 
konstante auszuwählen, daß die Glanzwinkel mit genügender Sicherheit 
gemessen werden können. Die Gitterkonstante anderer Kristalle läßt 
sich durch Messung mit einer bekannten Wellenlänge stets auf den sehr 
sicheren d-Wert der Steinsalzgitterkonstante zurückführen. 
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Rön^enspektrometer. Drehkristall. Fig. 19 gibt eine schematische Zeich- 
nung des Eöntgenspektrometers. Um gleichzeitig eine photographische 
Aufnahme des gesamten Spektinims zu erhalten, haben W. H. und 
W. L. Bra gg und M. de Broglie die Methode des Drehkristalls 
eingeführt: Der Kristall wird langsam um eine durch seine Ober- 
fläche gehende Achse um einen gewissen Winkel hin und her gedreht. 
Hierin liegt erst die volle Ausnutzung der Reflexionsmethode. Durch 
die auf diese Weise kontinuierliche Änderung der Glanzwinkel wird 
die auffallende Röntgenstrahlung spektral zerlegt, jede Wellenlänge 
auf einer anderen Stelle des passend gebogenen (s. u.) Films abgebildet. 
Diese Drehmethode bringt den weiteren Vorteil mit sich, daß der Einfluß 
zufälliger Mißbildungen in der Kristallstruktur weitgehend herabgesetzt 
wird. Dies ist von Wichtigkeit, da die Methode die Konstanz des Raum- 
gitters über den Reflexionsbereich als erste Grundlage voraussetzt. Ist 
dieses an einer Stelle gestört, so würde dieses auch zu einer fehlerhaften 
Wellenlängenmessung führen, wenn nicht, wie in der Drehkristallmethode, 
der einfallende Strahl über ein größeres Stück der Oberfläche hin- und 
hergeführt wird. 

Hierbei bringen nämlich immer andere Kristallbereiche die gleiche Wellenlänge 
zur Reflexion, die reflektierten Strahlen gleicher Welle treffen sich aber wegen 
einer besonderen fokussierenden Eigenschaft dieses Reflexionsvorganges in 
einem Punkte der photographischen Platte (E.Wagner). In der Fig. 19 fällt 
ein Röntgenstrahlbündel der kleinen Öffnung ö durch den Spalt S auf den 
Kristall K. Der Strahl 2 (SO") trifft den Kristall in der Achse unter dem 
Einfallswinkel €. Er habe die Welle X = 2d Bin €, so daß er nach Punkt B 
der photographischen Platte CD reflektiert wird. Wird der Kristall nun in 
die Lage 1 gedreht, so wendet der Punkt, welcher wieder die gleiche Wellen- 
länge A reflektieren kann, nach 0', also wird in ihm SO' reflektiert, und zwar 
ebenfalls nach B, Und das gleiche gilt für die Stellung 3 des Kristalls und 
den Strahl SO"'. Der Beweis für diese Fokussierung ist geometrisch einfach 
2U führen. Wir beschreiben den Kreis mit Radius SO" um 0''. 1\, P^, P^ 
"sind dann die Spiegelbilder des Spaltest für die Kristallstellungen 1, 2, 3. Die 
Winkel S, P, B sind gleiche Peripheriewinkel über dem Bogen SB, und zwar 
gleich e, da z. B. ^ SP^ B gleich dem halben Zentriwinkel über dem gleichen 
Bogen SB = 2e ist. So kann B als das monochromatische Bild von 
S bezeichnet werden. Und es ist ersichtlich, daß für alle anderen in AS 
enthaltenen Wellenlängen monochromatische Bilder auf dem Kreise SBP 
liegen müssen, welcher den Radius Spalt — Kristall = Kristall — Film 
hat, auf welchen also der Film zu legen ist. (Nähere Angaben s. E.Wagner.) 
Die Breite des Spaltbildes B ist bei Anwendung der fokussierenden Methode — 
Entfernung Spalt— Kristall = Kristall— Film — gleich der Breite des Spaltes S. 

Ist also die Kristalloberfläche fehlerfrei, so treffen sich alle reflektierten 
Strahlen gleicher Wellenlänge in einem Punkt. Ein Fehler an der einen 
oder anderen Stelle des Kristalls wird so in der Spektrallinie höchstens 
in Unscharfe, nicht mehr aber in falscher Lage oder Unterteilung der 
Linien sich bemerkbar machen. Darüber hinaus wird auch die Unsicher- 
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heit in der Wellenlängenbestimmung infolge von Eristallfehlern da- 
durch noch verringert, daß sich bei Bezugsmessungen auf verschiedene 
Wellenlängen die Fehler herausheben. Gerade hier kommt am deut- 
lichsten der Vorteil gegenüber der Methode mit stehendem Kristall und 
Strahlungsbündel größerer Öffnung zur Geltung: auch diese Methoden 
geben ein Spektrum, aber die einzelnen Wellen werden an verschiedenen 
Stellen der Eristalloberfläche reflektiert; infolgedessen machen sich die 
Eristallfehler nicht nur bei direkten, sondern auch bei vergleichenden 
Wellenlängenmessungen geltend. 

Dielnteasitätsmessangen. Einer qualitativen Untersuchung des Röntgen- 
spektrums leistet die photographische Methode gute Dienste. 

Jedoch ist ihr Anwendungsbereich dadurch beschränkt, daß unterhalb einer 
bestimmten Wellenlänge die selektive Absorption des Silbers und des Bromg 
einsetzt , . also zweier Bestandteile der photographischen Emulsion. Hierdurch 
werden die Intensitätsverhältnisse unkontrollierbar verzerrt: im Gebiet des Ein- 
setzens der selektiven Absorption gab die sehr scharfe Kante schon zu Trug- 
schlüssen Veranlassung. Bevorzugt wird wohl die photographische Methode 
zur Untersuchung der Linienemissionsspektren, weil die integrierende lligen- 
schaft der Platte auch sehr schwache Emissionen zu ermitteln gestattet. Zur 
genauen Wellenlängenmessung intensiver Linienemission dürfte die lonisations- 
methode aber nicht hinter der photographischen Methode zurückstehen. Sie 
steht zur photographischen Methode in der Eöntgenspektrographie im selben 
Verhältnis wie die bolometrische Methode zur Photographie bei der optischen 
(besonders langwelligen) Spektrographie. 

Die lonisationsmethode wird zur quantitativen Intensitätsmessung im 
Röntgenspektrum verwendet. Hierzu wird die Öffnung einer „loni- 
sierungskammer^ K (ev. verschlossen durch irgend eine sehr dünne, nur 
wenig absorbierende Folie aus Aluminium, Celluloid oder dergleichen 
Substanzen aus Atomen kleinen Atomgewichts) in den reflektierten 
Strahl gebracht. 

Die technische Ausführung der Messungen ist die gleiche wie bei der Ver- 
wendung eines Bolometers zu Spektralmessungen statt der photographischen 
Platte. Zur Messung der Aufladung der isolierten Platte der Ionisationskammer 
hat sich das Wilsonsche „geneigte" Blättchenelektrometer bewährt. Die 
Schaltung ist aus der Zeichnung der prinzipiellen Meßanordnung zu ersehen. 
Über die Empfindlichkeit eines Wilsonelektrometers s. S. 73. 

Auf einen Punkt mui3 noch hingewiesen werden: Während z. B. bei 
den Wärmestrahlungsmessungen die emittierte Energie quantitativ in 
Energiemai3, z.B. g-calsec'^, gemessen wird, sind entsprechende Messungs- 
methoden für die Röntgenstrahlen noch nicht ausgearbeitet. Die durch 
Röntgenstrahlen erzeugte Ionisation von Gasen ist in gewissen Grenzen 
der Intensität der Strahlung proportional zu setzen, wenn die Wellen- 
länge konstant gehalten wird. Bei Messungen in verschiedenen Wellen- 
längenbereichen fehlt aber die Kenntnis der quantitativen Beziehung 
zwischen lonisationsfähigkeit und Wellenlänge bei gleicher absorbierter 
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Energie. Nicht einmal die Einhaltung dieser Bedingung der gleichen 
absorbierten Energie ist möglich. Für harte Strahlen müssen zu hin- 
reichender Absorption und Ionisierung sehr lange — bis 75 cm z. B. bei 
HuU und Rice (21) — lonisierungskammern verwendet werden. Wir 
müssen uns deshalb mit der Aufnahme von Ionisation skurven statt Energie- 
kurven begnügen und dabei im Auge behalten, daß man vor allem bei der 
Untersuchung der Abhängigkeit der Energie von der Wellenlänge noch 
Änderungen erfahren kann, die Kurvenform also nur mit Vorsicht als 
Grandlage für jede theoretische Spekulation dienen kann. 

Nochmals sei auf besondere Vorsicht hingewiesen bei Schlüssen aus photo- 
graphischen Aafnahmen des Eöntgenspektrums. Schlüsse sind bei dieser 
Methode aus dem Schwärzungsverlauf, also durch Photometrierung der Platten 
zu ziehen. Die Schwärzung wird aber wesentlich modifiziert durch die selek- 
tive Absorption der Röntgenstrahlen im Silber und Brom, die sogenannten. 
Absorptionsbandkanten, femer das noch unbekannte Verhalten der Platte bei 
sehr schwachen Röntgenlich tintensi täten. i^ 

SeasibUisiemng der Empfänger. Die oben erwähnte erhöhte Schwärzung 
der photographischen Platte durch selektive Absorption wird bei der 
lonisierungsmessung vielfach zur Steigerung der Empfindlichkeit be- 
nutzt, indem die lonisierungskammer mit einer absorbierenden Substanz 
gefüllt wird. So erhöht z. B. die Füllung mit Jodmethyl (bzw. Brom- 
methyl) die Empfindlichkeit im Gebiet der selektiven Absorption des 
Jods (bzw. des Broms) «ehr bedeutend. Die lonisierungskammer ist 
also sensibilisierbar für verschiedene Spektralbereiche. Es ist hier- 
bei zu beachten, daß Vergleiche zwischen Messungen mit und ohne 
„Sensibilisator" , desgleichen zwischen Messungen bei kleineren und 
größeren Wellenlängen als der Sensibilisatorabsportionskante nicht ohne 
weiteres gestattet sind; solche Vergleiche haben schon zu falschen 
Schlüssen geführt. 

Hochspannang und deren Messung. Für Präzisionsbestimmungen sind 
Hochspannungsbatterien hinreichender Kapazität zum Betrieb der Röhren 
allen anderen Spannungserzeugern wegen der Konstanz der Spannung 
vorzuziehen. 

In zweiter Linie kommen Influenzmaschinen in Betracht; als Meßinstrument 
Thomsons absoluter Elektrometer oder Multizellularelektrometer. Für quali- 
tative Versuche werden Wechselstromtransformatoren und Induktorien mit 
Gleichrichtern verwendet. Die vielfach angegebene „Parallelfunkenstrecke" 
gibt im allgemeinen nur einen angenäherten Wert für die Spannung, oft nur 
eine Schätzungsmöglichkeit [s. Diskussion Dessauer-Lilienfeld (15,84,35)]. 

Vprbildliche Justierungs- und Kontrollmethoden füj die experimentellen 
Anordnungen hat E. Wagner (53) angegeben. 

Die Absorptionsanalyse. Eine beschränkt anwendbare indirekte Wellen- 
messung stellt die Absorptionsmethode dar. 
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Zwischen Röntgenröhre und lonisierurigskammer werden ohne spektrale Zer- 
legung der Strahlung so lange zunehmende Dicken eines Metalles' eingeschaltet, 
bis der Absorptionskoeffizient konstant wird. Dann ist die Strahlung praktisch 
frei von längeren Wellen als den härtesten in der Strahlung vorhandenen. 
Diese ist also praktisch monochromatisch isolierbar bei sehr scharfem Anstieg 
der Energiekurve. Aus diesem Absorptionskoeffizienten berechnet sich nach 

empirischer Gleichung die kürzeste Wellenlänge zu A = 1/ — (öt die Absorptions- 
konstante des Filtermaterials). Diese Methode gibt ieicht durch zwei Fehler- 
quellen falsche Wellenwerte. Ist in der zu analysierenden Strahlung schon 
die charakteristische (K-) Strahlung der Antikathode enthalten, so überwiegt 
deren Intensität das kontinuierliche hochfrequentere Spektrum so sehr, dafi ein 
der Wellenlänge der charakteristischen Strahlung entsprechender konstanter 
AbsorptionAoeffizient vorgetäuscht wird. Dasselbe tritt ein, wenn die kürzeste 
Wellenlänge jenseits der selektiven Absorptionsstelle des Filtermaterials liegt. 



4. Prüfung des Quantengesetzes. 

Vergleich mit dem Gesetz derWärmestralilung: Isoclu'omaten, Isothermen, Iso- 
potentiale. Die Fragestellung bei der Prüfung des Ein stein sehen Ge- 
setzes im Hochfrequenzspektrum gleicht durchaus der bei der Prüfung 
des Planck sehen Gesetzes der Wärmestrahlung. Der Methode der Iso- 
chromaten, d. h. der Messung der Strahlungsenergie des schwarzen Körpers 
als Funktion der Temperatur bei konstanter Wellenlänge entspricht die 
Bestimmung 4er Röntgenstrahlenenergie als Funktion des Entladungs- 
potentials (der Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen) bei konstanter 
Wellenlänge: wir behalten hierfür die Bezeichnung Iso Chromaten bei. 
Den Isothermenkurven der Wärmestrahlung, also der Abhängigkeit der 
Energie von der Wellenlänge bei konstanter Temperatur, entsprechen 
die Isopotentialkurven im Hochfrequenzspektrum, also die Änderung 
der Energie der Röntgenstrahlen mit der Wellenlänge bei konstantem 
Entladungspotential, die Energieverteilung im Spektrum. Beide Methoden 
sind im kontinuierlichen Hochfrequenzspektrum mit hoher Präzision 
ausgeführt. 

Kontinuierliches Spektrum. Die Existenz eines kontinuierlichen Spektrums 
der Röntgenstrahlen war, wie schon bemerkt, indirekt von Laue, direkt 
von Broglie und Moseley-Darwin nachgewiesen worden. Den ersten 
indirekten experimentellen Beweis für die Existenz eines kontinuierlichen 
Röntgenspektrums geben die L a u e sehen Interferenzdiagramme. Die oben 
für die selektive Richtungsreflexion an Kristalloberflächen skizzierten 
Überlegungen gelten nämlich in ganz gleicher Weise auch für den Fall, 
daß ein Röntgenstrahlbündel einen Kristall durchstrahlt: die Reflexion 
einer Wellenlänge X an einer Schar paralleler Netzebenen ist nämlich nur 
möglich, wenn die Beziehung zwischen Gitterkonstante d und Wellen- 
länge k besteht: n A = 2 d sin a. 
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Da nun bei jeder Orientierung des Kristalls zum Primärstrahl und 
für alle Kristalle ein Laue -Diagramm erhalten wird, so müssen auch 
alle möglichen Wellenlängen in der primären Strahlung vorhanden 
sein. Gleichzeitig sieht man hier klar den Fortschritt der Reflexions- 
methode für die Analyse der Röntgenstrahlen, besonders für die 
Messung der Energie Verteilung im Spektrum. Wollte man mit Laues 
Methode eine Röntgenstrahlung analysieren, so müßte für jede 
Orientierung des Kristalls zum Primärstrahl eine Aufnahme gemacht 
und wegen der verschiedenen Durchdringungsdichten die Absorption 
in dem E^ristall berücksichtigt werden. Bei der Bragg sehen Methode 
erhält man für alle gewünschten Orientierungen (gegeben durch den 
Winkel «) alle Wellenlangen in einem Spektrum. Dazu findet die Re- 
flexion an einer äußeren Kristallfläche statt, so daß die Absorptions- 
korrektion von kleinerer Größenordnung wird. 



Kurzwellige Grenze: Moseley and Darwin, Duane and Hant. Die ersten 
Anzeichen für den von dem Einsteinschen Gesetz geforderten scharfen 

Fig. 20. 




Kurve III 
Ferroei/an-Kalium-KristeUl 



Einfall der Isopotentialkurve des kontinuierlichen Spektrums bei kurzen 
Wellen in die Abszissenachse (Wellenlängen) gaben — gleichzeitig mit 
dem Nachweis des kontinuierlichen Spektrums — die Untersuchungen 
von Moseley und Darwin (36). In der Fig. 20 sind als Abszisse die 
den Wellenlängen proportionalenReflexionswinkel(„glanzierende Winkel") 
des als Reflexionsgitter benutzten Stein salzkristalles aufgetragen, als 
Ordinate relative lonisationswerte. Noch besser zeigt sich die scharfe 
Begrenzung in einer Isopotentialkurve (Fig. 21) von Duane und Hunt 
(17) (Abszisse Wellenlänge in Ang ström -Einheiten). 
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Fig. 21. 




-L 



Der wesentlich steilere Verlauf der letzten Kurve ist durch konstante 
Hochspannung erzielt, während Induktor und Unterbrecher — wie sie 
Moseley und Darwin zur Verfügung standen — für diese Unter- 
suchungen nicht ausreichen, da sie 
keine konstante definierte Spannung 
liefern. 

Schließlich wird durch Fig. 22 eine 
ganze Reihe von Isopotentialkurven bei 
verschiedenen Entladungspotentialen 
gegeben. Der Verlauf der Kurven von 
langen Wellen bis zum Maximum er- 
innert sehr an die Strahlungsisothermen 
des schwarzen Körpers bei verschiede- 
nen Temperaturen. Der kurzwellige 
Abfall der Kurven ist dagegen prinzi- 
^ piell anders: statt des asymptotischen 

Einfalls der Isothermen in die Wellen- 
längenabszissen zeigen die Isopotentiale einen scharfen Einfall. Ein 
weiteres Novum gegenüber dem Wärmestrahlungsspektrum sind die Dis- 
kontinuitäten der Kurve: es sind die über die kontinuierliche („weiße") 

Röntgenstrahlung überlager- 
ten und an Intensität größeren 
charakteristischen („farbigen") 
Strahlen, das Linienspektrum 
der Antikathode. Die Ordinate^ 
in den laopotentialkurven sind 
die durch die Strahlen erzeug- 
ten lonisationsströme, es sind 
also relative Werte der Ener- 
gie, zu deren Umrechnung in 
Energiewerte die Beziehung 
zwischen Absorption, lonisie- 
rungs vermögen, Frequenz und 
Intensität noch unbekannt ist. 

Das Duane-Huntsche Verschie- 
bungsgesetz der Isopotentiale. Das 

Ergebnis dieser Bestimmungen 
der Isopotentialkurven war 
• die Entdeckung der strengen 

Gültigkeit eines Verschiebung sgesetzes: mit wachsendem Ent- 
ladungspotential Y nimmt die kleinste emittierte Wellenlänge Amin ah 

in dem Maße, daß 

F X Amin == Konstans. 



Kufyt 1 90 K. Von 
3 W ' . 




^. y ^O J« g, 

g/^nzierandtr t¥inktl an Na Cl. 
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Die Bestimmung der Wellenlänge A setzt nach den obigen Berechnungen 
die Kenntnis des elektrischen Elementarquantums 6 voraus. Wir nehmen 
den Millik an sehen £-Wert 4,774 X 10~^^ elektrostatische Einheiten. 
Hiermit ergibt sich die Konstante des Verschiebungsgesetzes aus den 
besten Versuchen von Duane-Hunt zu rund 

An,in F= 12300 (Ä.-E. X Volt), 

o o 

d. h. wenn A in Angström-Einheiten ^[1 A.-E. = 10~^cm) und V in 
Volt gemessen ist. 

Das Verschiebungsgesetz der Isochromaten. Ein ganz entsprechendes Ver- 
schiebungsgesetz lieferten auch die Messungen an Isochromaten. Die 
folgende Fig. 23 [Duane und Hunt] gibt relative Intensitätswerte 



Fig. 23. 



Jonisafion 



X'OJ^SA 




2^ '26 28 30 32 3t, 36 38 <^0 K'Vo/f 



für Wellenlängen zwischen 0,308 und 0,488 Ä.-E. als Funktion des 
Entladungspotentials der Röntgenröhre, also der Geschwindigkeit der 
erregenden Elektronen. Die Wellenlänge wird mittels eines Braggscheri 
Spektrometers (Reflexionskristall) aus dem kontinuierlichen Röntgen- 
spektrum isoliert Der Einfall der geraden Isochromaten in die Volt- 
abszisse ist absolut scharf. Zur Erregung einer bestimmten Wellen- 
länge A oder Frequenz v ist eine Mindestspannung Fmin (Minimumpotential) 
erforderlich, das Produkt beider ist eine von Wellenlänge und Potential 
— und wie später noch hervorzuheben ist, u. a. auch von dem Material 
der Antikathode — unabhängige Konstante: 

Fmin X A = Konstans. 
Die nach beiden Methoden ftlr die Konstante erhaltenen numerischen 
Werte stimmen auf wenige Promille — die Fehlergrenze bei den Iso- 
potentialen ist größer als bei den Isochromaten — überein. 

Qerlach, Grundlagen der Quantentheorie. n 
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Die Gültigkeit der Verschiebungsgesetze für die Strahlungserregung des 
kontinuierlichen Spektrums im Hochfrequenzspektralgebiet wurde be- 
wiesen als unabhängig von der Spannung, dem Material der Anti- 
kathode, der Art und der Gasfüllung der Röntgenröhre. 

5. Der universelle Charakter des Quantengesetzes. 

Unabliängigkeit von der Spannung. Messungen hoher Genauigkeit sind 
ausgeführt von: 

Behnken (2) zwischen 20000 und 58000 Volt, 

Blake u. Duane (3, 4, 5) " „ 20000 „ 40000 „ 

Duane-Hunt (17) . . . „ 25000 „ 40000 „ 

A. Müller (37, 38, 39) . „ 14000 „ 38000 „ 

Wagner (53) „ 4600 „ 10600 „ 

Webster (58, 59, 60) . . „ 20000 „ 40000 „ 

Niederere Spannungen als 4600 sind wenig geeignet wegen der geringen 
Intensität der Strahlung [ihre Abnahme mit der Spannung ist aus der 
Isopotentialkurvenserie von Hüll und Rice, Fig. 22 (21), zu ersehen]. 
Allzu hohe Spannu«igen sind gleichfalls unbrauchbar wegen der Schwierig- 
keit ihrer Messung, der unvermeidlichen Verluste z. B. durch Ausstrah- 
lung von Spitzen und der Inkonstanz von Influenzmaschinen. Aber 
sorgfältige qualitative Messungen zeigen auch für höchste Spannungen 
ein proportional zur Entladungsspannung fortschreitendes Wachsen des 
Spektrums nach kleinen Frequenzen. Solche Messungen mit spektraler 
Zerlegung der Strahlen sind von Hüll (20), Hüll und Rice (photo- 
graphische und lonisationsmethode) und neuerdings von Des sauer und 
Back (16) (lonisationsmethode) ausgeführt bis zu Entladungspotentialen 
von 150000 Volt bzw. 200000 bis 300000 Volt (D. u. B.). 

Abweichungen von der Gültigkeit der Verschiebungsgesetze mit wachsender 
Spannung hatten Kutherford, Barnes und Kichardson (41) gefunden; 
sie gingen bis zu 175000 Volt, aber auch schon über 40000 Volt zeigten sich 
systematische Abweichungen: statt weiter abzunehmen entsprechend dem Ver- 
schiebungsgesetz, blieb bei wachsender Spannung die Minimum weilenlänge kon- 
stant. Die Erklärung hierfür liegt, wie zuerst E. Wagner nachgewiesen hat» 
in der Methode: statt Wellenlängen zu isolieren oder zu messen, wird nach 
der Absorptionsmethode die Gesamtstrahlung analysiert: durch allmähliche 
Vergrößerung einer ^absorbierenden Aluminiumschicht wird schliefilich ein von 
weiterwachsender Filterdicke unabhängiger Absorptionskoeffizient ja gefunden 
und dann aus dem empirischen Absorptionsgesetz jü = aX^^'^ die kürzeste 
Wellenlänge bestimmt. Statt einer mit wachsender Spannung abnehmender 
Grenzwellenlän^e ergab sich eine von der Spannung unabhängige Wellenlänge 
von X = 0,17 A.-E. Dies ist aber die Wellenlänge der kürzesten Linie der 
£- Serie des Wolframs, des benutzten Antikathodenmaterials, ihre überragende 
Intensität — wachsend noch mit zunehmender Spannung — verdeckte die 
geringe Intensität der höheren Frequenzen des kontinuierlichen Spektrums. 
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Daß auch bei Entladungspotentialen, welche kleiner als zur Erregung der 
Ä^- Linien erforderlich sind, Abweichungen gefunden wurden, muß wohl daran 
liegen, daß die Absorptionsmethode wegen des sehr steilen Anstiegs des kurz- 
welligen Teiles der Isopotentialkurve überhaupt leicht zu langwellige Grenz- 
werte gibt. Denn die von Eutherford bei Isopotentialmessungen mit 
40 000 Volt mit der Absorptionsmethode gefundenen Abweichungen erhielt 
Webster (60) bei gleicher Spannung und spektral isolierter monochroma- 
tischer Strahlung nicht. Auch Rutherford konnte später seine ersten Er- 
gebnisse berichtigen. 

Im Gebiet höherer Minimumwellenlängen, iu denen die spektrale Methode 
wegen zu geringer Strahlungsintensität versagt (Entladungspotential 
von 2500 Volt), wies C. D. Miller (40) mit der Absorptionsmethode die 
Gültigkeit der Quantenbeziehung nach. An der Unabhängigkeit 
der Quantengleichung vom Entladungspotential ist daher 
nicht zu zweifeln. 

Fehlerquelleti im Minimampotential. Noch nach anderen Gesichtspunkten 
ist die Bestimmung der Erregungsspannung zu diskutieren: Die Elek- 
tronengeschwindigkeit wird bei gasgefüllten Eöntgenröhren eine kleinere 
sein können, als der Entladungsspannung entspricht, da die Elektronen 
durch Zusammenstöße mit Gasmolekülen Energieverluste erleiden. Wir 
werden nachher sehen, daß diese zwar vorhanden, aber kleiner sind, 
als daß sie die Ergebnisse beeinflussen. Weitere Möglichkeiten für eine 
Differenz zwischen wirksamer Voltgeschwindigkeit und Entladungs- 
potential sind durch das Auftreten von Oberflächenladüngen auf der 
Antikathode, das Vorhandensein von Eontaktpotentialdifferenzen und 
durch die Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen, die sich zur gemessenen 
Voltgeschwindigkeit addiert, bedingt. Die Oberflächenladungen (Doppel- 
schichten), welche größere Werte annehmen können, werden die wirksame 
Voltgeschwindigkeit im ganzen nicht beeinflussen, da einer Hemmung 
auf der einen Seite einer Doppelschicht ein entsprechender Energie- 
zu wachs auf der anderen Seite entspricht. Die beiden anderen Fehler- 
quellen sind vorhanden, aber so klein, daß auch sie das Ergebnis kaum 
zu beeinflussen vermögen: Die Kontaktpotentialdifferenzen und die 
Austrittsgeschwindigkeiten betragen höchstens 1 bis 5 Volt. 

Die Unabhängigkeit vom Material ist durch Messungen an Antikathoden aus 
Platin, Wolfram, Rhodium, Silber, Kupfer, Nickel, Kohle, also Elementen 
mit Atomgewichten zwischen 195 und 12, bewiesen, und Legierungen 
Messing, Silber -Blei. Besonders schön ist die Unabhängigkeit des 
Minimumpotentials vom Material der Antikathode von CT. Ulrey (48) 
gezeigt worden, der Isopotentiale (bei 35000 Volt gleichgerichtete Trans- 
forMatorspannung) für die Metalle Chrom, Nickel, Molybdän , Wolfram, 
Palladium und Platin so aufnahm, daß alle sechs Metalle durch Drehung 
der Antikathode der Reihe nach in das Kathodenstrahlbündel einer 

5* 
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Coolidgeröhre gebracht werden konnten. Die Fig. 24 gibt drei der auf- 
genommenen Kurven: Die Minimumwellenlänge ergibt sich zu 0,36 A.-E., 
also — entsprechend 35000 Volt ^- die Duane-Huntsche Konstante 
Amia F = 12 600 (A.-E. X Volt), in ausreichender Übereinstimmung mit 

dem besten Wert 12300. Die steilen 
Diskontinuitäten in der Molybdänkurve 
stellen die JT-Linienstrahlung dar. Wir 
werden nachher auf diese Fig. 24 noch 
verweisen , welche die Unabhängigkeit 
der Minimum Wellenlänge von der Lage 
zur Linienstrahlung ebenfalls beweist. 

Gasfreie und gasgefüllte Röhren. Auch ein 
Einfluß der Art der Röntgenröhre ist 
nicht vorhanden. Die mit gasfreien 
Elektronenröhren (Coolidgeröhren) er- 
haltenen Ergebnisse stimmen überein 
mit den an gasgefuUten Röhren gewon- 
nenen. Bei letzteren hat die Unab- 
hängigkeit von der Gasfüllung (Luft 
und Wasserstoff) und dem Gasdruck 
E. Wagner (53) nachgewiesen. 

Die Unabliängigkeit vom Gasdruck mußte gesondert untersucht werden, da 
die Möglichkeit besteht, daß die Kathodenstrahlen durch Zusammenstöße 
mit Gasmolekülen zwischen Kathode und Antikathode Energie verlieren: 
tatsächlich ergab sich bei sehr weiten Druckvariationen eine kleine Ab^ 
nähme des Minimumpotentials mit abnehmendem Druck. Eine Möglich- 
keit, die Größe des Energieverlustes der Kathodenstrahlen zu schätzen, 
ist durch Versuche von Leithäuser [Ann. d. Phys. 16, 283 (1904)] 
gegeben, welcher für 12 000 Voltstrahlen in einer Aluminiumfolie von 
1,8 X 10~^mm Dicke 16 Proz. Geschwindigkeitsverlust findet. Äqui- 
valent der Luftschicht Kathode — Antikathode von 10 cm in Wagners 
Versuchen mit Gasröhren bei 0,02 mm Hg -Druck ist '^ 10~®mm Alu- 
minium, also ist etwa V2000 ^^^ Leithäuserschen Verlustwertes oder 
rund 1 Volt anzunehmen. Nach Lenard (31) ist für 10000 Voltstrahlen 
3 Volt, für 5000 Voltstrahlen 6 Volt Verlust in Rechnung zu setzen, 
Größen , welche die Schärfe . des Minimumpotentials zwar etwas ver- 
wischen werden, aber in einem nicht mehr meßbaren Betrage. Bei der 
reinen Elektronenröntgenröhre (Coolidgeröhre) fallen diese Fehlerquellen 
von selbst heraus. 

Unabhängigkeit von der Betriebsart der Röhre. Nach Lilienfeld soll die 
spektrale Energieverteilung wie auch die kurzwellige. Grenze des kon- 
tinuierlichen Spektrums u. a. von der Dichte des erregenden Kathoden- 
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Strahlenbündels abhängig sein, was also der allgemeinen Gültigkeit des 
Quanten gesetzes widersprechen wüyde. Wagner hat Kritik an diesen 
Untersuchungen geübt. Behnken (2) prüfte die Frage experimentell 
und kam zu den Ergebnissen : Das Quantengesetz gilt streng (maximale 
Fehlergrenze + 2 Proz.) auch bei Betreiben der Coolidgeröhre mit sinus- 
förmigem Wechselstrom (Spannungen 20000 bis 58000 Volt), wenn in 
dem hv :=z sV Ansatz für V der Scheitelwert der Betriebs wechsel- 
spannung eingesetzt wird, bei Röhrenbelastungen zwischen 1 und 
5 Milliampere. Auch die spektrale Energieverteilung, also für praktische 
Anwendungen die mittlere Röhrenhärte, ist unabhängig von der spezi- 
fischen Belastung des Brennflecks, wenn diese in Grenzen 1 bis 6 
schwankt. Da z. B. Hüll und Hüll und Rice mit gleichgerichtetem 
Wechselstrom (Kondensator parallel zur Röhre), Wagner u. a. mit 
Akkumulatorengleichspannung arbeiteten, folgt, daß die Erregung des 
kontinuierlichen Spektrums unabhängig ist von der Art der Betriebs- 
spannung. Ledoux ist aus umfangreichen Untersuchungen über diese 
Frage zum gleichen Ergebnis gekommen, auch eine Abhängigkeit der 
Grenze von der Frequenz der Betriebs Wechselspannung wurde nicht 
gefunden. 

Unabhängigkeit von der Frequenz der Röntgenstralilen. Diese Unabhängig- 
keit folgt allgemein schon aus der oben besprochenen Unabhängigkeit 
von der Entladungsspannung. Daß auch bei Wellenlängen, die kleiner 
sind als die kürzeste Emissionslinie, das D u an e -Hunt sehe Ver- 
schiebungsgesetz gültig ist, hatten wir oben erwähnt. Dennoch ist die 
Frage von großer Bedeutung: Experimentell ist bekannt, daß bei Über- 
schreitung der Anregungsspannung, welche die kurzwelligsten Röntgen- 
spektrallini en, die £■- Serie, zur Emission bringt, die Intensität dieser 
Linien außerordentlich zunimmt. Die hierzu erforderliche Energie muß 
zweifellos dem kontinuierlichen Spektrum entzogen werden. Anderer- 
seits sind beide Emissionsvorg$.nge — der des kontinuierlichen Spektrums 
und der des Linienspektrums — so grundverschiedener Art , daß die 
Feststellung eiües energetischen Zusammenhangs ihrer Emissionen für 
die theoretische Deutung des ersteren — die Serien sind nach Bohrs 
Atommodell physikalisch klar — von großem Interesse wäre. 

Beeinflussung des Minimumpotentials durcli gleiciizeitige Erregung der i^- Serie. 

Daß eine Beeinflussung der Intensität des kontinuierlichen Spektrums 
längerer Wellen als die iC-Serie nicht statthat, ist von E.Wagner (55) 
bewiesen. Ebenso ist das Minimumpotential für Wellen kleiner als die 
Ä"- Serie durch letztere nicht beeinflußt. Der Abfall der Intensität des 
kurzwiBÜigen kontinuierlichen Spektrums jenseits der JT-Serie ist experi- 
mentell zwar gezeigt, doch sind auch Versuche beschrieben, welche be- 
weisen dürften, daß mindestens ein recht erheblicher Betrag dieser 
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Intensitätsschwächung nicht auf die Übertragung von Energie von 
höheren Frequenzen auf die Linie^emission zu setzen ist, sondern 
sekundären Ursprungs ist: Wellenlängen, welche kürzer sind als die 
JT-Emissionslinien eines Elementes, werden in diesem stark absorbiert, sie 
liegen in der JT- Absorption sbandkante. Da nun die Antikathode meist 
so steht, daß die unter Winkeln kleiner als 90^ emittierten Röntgen- 
strahlen zum Spektrometer zur Messung gelangen, werden diese bei 
nicht vollkommen ebener Antikathode in hervortretenden Unebenheiten 
partiell selektiv absorbiert. Wir haben hier die in physikalischen Unter- 
suchungen und vor allem der medizinischen Anwendung der Röntgen- 
strahlen häufig zu Trugschlüssen führende Tatsache, daß die Durch- 
dringungsfähigkeit der Strahlen mit abnehmender Wellenlänge für ein 
Material nur so lange wächst, als man nicht in das an die Erregungs- 
grenze einer Serie nach kurzen Wellen anschließende Absorptionsgebiet 
kommt. Hüll (20) hat gezeigt, daß unter Austrittswinkeln, in welchen 
«ine Absorption durch Oberfiächenunebenheiten nicht eintreten kann, 
weder bei Wolfram noch bei Molybdän eine Intensitäts Verminderung 
des fraglichen kontinuierlichen Spektralbereichs eintrat, dagegen in 
gleicher Weise wie bei streifendem Austritt dann, wenn dünnste Folien 
des betreffenden Materials in den Strahlengang eingeschaltet waren. 

Fig. 25. 

o Transversal (90^) 
X rückläufig (150®; 
•S2 



£ 




1.0 2.0. lAE 

Webster (60) konnte diese Versuche vollkommen bestätigen. Fehlt 
hier auch noch die volle Klarheit, so ist eines doch sicher, daß die 
mögliche Rückwirkung der Emission der Linien auf die Emission des 
kontinuierlichen Spektrums nixsht derart ist, daß die G^tigkeit des 
Duane-Huntschen Verschiebungsgesetzes beeinträchtigt, d. h. die 
Erregung des kurzwelligen kontinuierlichen Spektrums gestört wird. Wir 
verweisen hierfür auch auf die Isopotentialkurven von Ulrey (Fig. 24) 
und Webster (Fig. 29). 

Der Einfluß des Winkels zwischen Einfallrichtung der Kathodenstrahlen und 
Emissionsrichtung der Röntgenstrahlen. Versuche von J. Stark und 
W. Friedrich hatten eine theoretische Aussage W. Wiens bestätigt, 
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daß die „Impul abreite" der Röntgenstrahlung von einem Minimum in 
der Bremsrichtung an zunehmen soll, d. h. daß die Wellenlänge mit 
zunehmendem Winkel zwischen Kathodenstrahlen- und Röntgenstrahlen- 
richtung zunehmen soll. 

Versuche zur Prüfung dieser Frage mit spektraler Zerlegung der 
Strahlung sind von E. Wagner (54) und von. G. Zecher (&5) (auf Ver- 
anlassung von Wachsmuth) ausgeführt. Während ersterer in der zur 
Kathodenstrahlen rlchtung senkrechten und rückwärts parallelen Richtung 
genau das gleiche Minimumpotential findet (z. B. für zwei verschiedene 
Wellenlängen die Anregungspotentiale 8000 und 8010 Volt, bzw. 9955 
und 9955 Volt), erhält Zecher bei hohen Spannungen (über 80000 Volt) 
eine sehr wesentliche Abhängigkeit der kurzwelligen Grenze von dem 
Röntgenstrahlenemissionsazimut ganz im Sinne der Bremstheorie. Eine 
genaue Messung der Spannung war nicht möglich, so daß die Frage, in 
welcher Richtung die kurzwellige Grenze höher oder tiefer liegt als das 
Quantengesetz angibt, nicht zu entscheiden war. Ob die von Zecher 
gegebene Deutung des Dopplereffekts im Sinne der elektromagnetischen 
Bremstheorie berechtigt ist, muß, solange der Erregungsmechanismus 
nicht bekannt, dahingestellt bleiben. Die mit nicht spektraler Zer- 
legung ausgeführten älteren Versuche von Stark und von Friedrich 
sind auf jeden Fall mit Wagners Ergebnis, daß die spektrale Ver- 
teilung der Intensität vom Azimut abhängig ist, zu deuten. 
Fig. 25 gibt die in beiden Richtungen aufgenommenen Isopotentialkurven 
von Kupfer. Auch die zu anderen Zwecken angestellten, im vorher- 
gehenden Abschnitt erwähnten Versuche von Hüll und von Webster 
dürften die Unabhängigkeit der Minimumwellenlänge von der Richtung 
Kathoden strahl — Röntgenstrahl beweisen. 



6. Die Präzisionsbestimmung der Planck sehen Konstanten h. 

Verschlebungsgesetz und Quantenansatz. Die universelle Gültigkeit des 
Duaue-Huntschen Verschiebungsgesetzes für die Erregung der Röntgen- 
frequenz v durch Elektronen der Voltgeschwindigkeit F darf nach dem 
letzten Abschnitt als sicher erwiesen gelten. Nach Einsteins Gesetz 
ist nun die Konstante K des Duane- Hunt sehen Gesetzes festgelegt zu 

* AF = ^=— aus £F = Är, 

oder zahlenmäßig, wenn für h der aus anderen Beziehungen (z. B. 
Wärmestrahlungstheorie) ermittelte Zahlenwert h = etwa C,5 — 6,56 
X 10-27 erg. sec zugrunde gelegt wird, JT = 12270 — 12370. Das 
ist der gleiche Wert wie der der expenmentell gefundenen Konstanten 
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im Hunt -Du an eschen Verschiebungsgesetz. Die Eonstante h ergibt 
sich also aus der Eonstanten des Yerschiebungsgesetzes K zu 

c 

In K ist das Elementarquantum e ebenfalls schon enthalten, nämlich 
— vgl S. 58 — in der Bestimmung der Gitterkonstanten , also der 
Wellenlänge , und zwar als y 6, also, geht der Wert des Elementar- 
quantums in der Vs Potenz in den Ä-Wert ein. 

Da der £-Wert aber als recht genau festgelegt gelten darf*), so erkennt 
man, daß die Erregungsgrenze der Röntgenfrequenzen eine geeignete 
Methode zur Präzisionsbestimmung der Planckschen Eonstanten h dar- 
stellt. Eine solche wurde von E. Wagner (53) ausgeführt. 

Präzisionsmetliode von E. Wagner (53). Natürlich stellt eine jede Unter- 
suchung über das Verschiebungsgesetz auch eine Bestimmung der 
Planckschen Eonstanten in Einsteins Gesetz dar. Unter „Präzisions- 
messung" verstehen wir aber eine Untersuchung, in der alle Fehler- 
quellen berücksichtigt und alle beobachteten Erscheinungen aufgeklärt 
sind: Es gehört auch dazu, daß in der Beschreibung der Messung jede 
einzelne Maßnahme theoretisch und zahlenmäßig begründet, ihr Einfluß 
auf den Gang der Versuche durch Abänderungen derselben klargestellt 
und ausführlich dargestellt ist; kurz, der Leser muß sich aus der Be- 
schreibung der Versuche ein Urteil über die Beweiskräftigkeit und die 
Sicherheit der Ergebnisse bilden können. Diesen Anforderungen genügt 
voll nur die experimentelle Untersuchung von E. Wagner, die als 
Präzisionsbestimmung von h ausgeführt ist und hier etwas eingehender 
beschrieben sei. 

Wagner wählte, in Anlehnung an die Forschungen über das Strahlungs- 
gesetz des schwarzen Eörpers, die Methode der Isochromaten, und zwar 
bei niederer Entladungsspannung (entsprechend Strahlungstemperatur). 
Hiermit hat man den Vorteil konstanter und genau meßbarer Spannung 
und — entsprechend der großen Minimumwellenlänge — sicherer Messung 
des Reflexionswinkels. Die Schwierigkeit infolge der bei niederen 
Spannungen im ganzen geringeren Energie der Strahlen muß durch Ver- 
feinerung der Meßinstrumente überwunden werden. So baut Wagner 

*> Hält man an der Existenz des Elementarquantums fest, so lAufi man auch 
zugeben, daß der Millik ansehe Wert nur einen sehr geringen Fehler haben 
kann, da die in seiner Methode wesentlichste Schwierigkeit — das Fallgesetz — 
durch eine graphische Methode umgangen ist. Umgekehrt stellt die Über- 
einstimmung von Z^ nach Duane-Hunt und K berechnet aus h (z. B. Wärme- 
strahlung) eine Bestätigung der Existenz des Elementanjuantums dar, wie 
überhaupt in dem Ineinandergreifen der Ergebnisse verschiedenartiger Gebiete 
die sichere Fundierung der theoretischen Qrundannahmen liegt. 
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ein empfindliches Elektrometer Wilsonscher Art, das mit der Ionisations- 
kammer verbunden ist, und kann damit im Entladungsspannungsbereich 
von 4500 bis 10500 Volt bleiben. 

Das Wilsonelektrometer oder „Kippelektrometer" besteht aus einem Metall- 
kästchen 4 X 4 V 3cm mit zwei isolierten (Schwefel-) Einführungen, an 
der einen das Goldblättchen (3,5cm lang), an der anderen eine (auf etwa 
200 Volt) aufgeladene Platte. Durch Neigung des Gehäuses läßt sich ver- 
schiedene Empfindlichkeit einstellen, die bis zu 200 Skt pro Volt geht. Die 
Ablesung der Stellung des Goldblättchens erfolgt durch ein kleines Glasfenster 
mit Mikroskop und Okularmikrometer (für die genannte Empfindlichkeit 
54 Skt pro 1 mm). 

Die Spannnng wurde von Akkumulatorenbatterien geliefert, gemessen mit 
elektrostatischen Voltmetern, an das Normalelement angeschlossen. Der Fehler 
ist zu höchstens 20 bis 30 Volt anzunehmen. Sprühverluste beginnen bereits 
bei 10000 Volt, die Isolation gegen Erde muß schon sehr sorgfältig geschehen. 
Hierin liegen für Präzisionsmessungen mit noch höheren Spannungen stets 
unterschätzte Fehlerquellen. 

Die Wellenlängen Ingen zwischen 1,1 und 2,7 A.-E., welche Beflexionswinkeln 
an Sylvinkristallen (KCl) von 25 bis 10^ entsprechen, die auf wenige Minuten 
genau zu messen waren. Zur Kontrolle wurde auch an das durch Siegbahn mit 
höchster Präzision gemessene Kupferlinienspektrum (K^X=i 1,5374 A.-E.) an- 
geschlossen, aus welchem Grunde als Antikathode bei den sichersten Messungen 
Kupfer statt Platin verwendet wurde. K^ lag unter einem Reflexionswinkel 
von 14^11', der exakt mit dem Siegbahn sehen a übereinstimmt. 
Als Röhren wurden Gasröhren unter dauernder Feinregulierung des Gasdruckes 
zur Eonstanthaltung der Stromstärke benutzt. 

Festlegung der Isochromaten. Die Fig. 2 6 gibt die Versuch sanordnnng, 
die aus Hochspannungsbatterie B^ Röntgenrohr R^ Spektrometer S, 
Ionisationskammer 7Ä besteht. 
G mißt den Strom durch die 
Röhre, F die Entladungsspan- 
nung, E die Aufladung der 
Platte der Ionisationskammer 
infolge der auf sie gebrachten 
Ionen, welche in IK durch den 
absorbierten Teil der einfallen- 
den Röntgenstrahlung erzeugt 
und durch das Feld der 200 Volt 
auf die Platte gebracht werden. 
Der Versuch besteht bei einer 
Isochromatenm essung darin, 
daß für eine bestimmte Wellen- 
länge (also gemessene und 

konstant gehaltene Reflexionsstellung des Kristalls auf S) die Ionisation 
als Funktion der Entladungsspannung bei konstantem Röhrenstrom (6r) 
und konstantem Gasdruck in R gemessen wird. 
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Ergebnisse. Die Fig. 27 und 28 zeigen zwei Waguersche Isochromaten: 
die Fig. 27 in ihrem ganzen Verlauf, die Fig. 28 nur den Anfang. Man 
erkennt den außerordentlich scharfen Anstieg des ersten geradlinigen 

Ionisation Fig. 27. 
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X 100 Volt 



Teiles, welcher eine Bestimmung des Minimumpotentials mit einer Ge- 
nauigkeit von 10 Volt zuließ. Die Abszissen der Figuren geben die in 
kleinen Sprüngen (50 bis 100 Volt) gesteigerten Entladungspotentiale, 

die Ordinate gibt die bei 
konstantem Eeflexionswinkel 
gemessene Ionisierung (Auf- 
ladung des Elektrometers in 
Skalentoilen pro Minute). Die 
Punkte sind bei steigendem, 
die Kreise bei abnehmendem 
Potential gemessen. Eine 
plötzliche Zunahme der 
Ionisierung tritt also 
erst nach Überschreitung 
einer gewissen Minimal- 
entladungsspannung ein. 

Form der Isochromaten. Der 

Einfall der im ganzen gegen 
die Abszisse schwach konvex 
ansteigenden Geraden in ihrer 
rückwärtigen Verlängerung in 
die Abszisse ist sehr scharf. 
Hierdurch ist die Genauigkeit 
der Methode wesentlich bedingt 





Fig. 28. 
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(z. B. im Gegensatz zu dem oft fast asymptotischen Einlaufen der 
Millikanschen lichtelektrischen Kurven, s. S. 99). Als Minimum- 
potential ist aber nicht die Spannung beim Schnittpunkt der Iso- 
chromate mit der Nullordinate, sondern mit dem schon unterhalb 
des Minimumpotentials vorhandenen Nullstrom zu nehmen. Dieser 
Nullstrom rührt weder von einer Erregung von Röntgenstrahlen der 
betrefEenden Welle durch geringere Spannungen als das Minimum- 
potential her, noch von einer diffusen Strahlung, sondern von sekun- 
därer Strahlung, erregt durch den primären Röntgenstrahl, z. B. am 
Kristall, er bringt also keinerlei Fehlerquelle. Wesentlich ist, daß 
auch das kurze Stück kontinuierlicher Übergangskrümmung des gerad- 
linigen horizontalen in den geradlinig ansteigenden Teil restlos aufgeklärt 
wurde als Folge der Divergenz der auf den Kristall fallenden und an ihm 
reflektierten Strahlen, daß also auch'hier keine Fehlerquelle liegt und so 
die gewählte Konstruktion des Schnittpunktes der beiden Isochromaten- 
teile zur Bestimmung des Minimumpotentials als einwandfrei erkannt ist. 
Größe der Planckschen Konstanten b. Aus zusammengehörigen Werten 
von Minimurapotential und Wellenlänge wurde mit dem Millikanschen 
£-Wert = 4,774 x 10~^® und dem Wert der Lichtgeschwindigkeit 
3 X lO^^cmsec""^ die Konstante h für jede Isochromate berechnet. Sie 
ergab sich als unabhängig von der WeUenlänge zu (6,49 + 0,03) 
X 10"^^ ergsec, ein Wert, der nach endgültiger Eichung der Voltmeter 
und Anschluß an das Spannungsnormal der Physikalisch - Technischen 
Beichsanstalt auf 6,53 X 10""^'' ergsec erhöht wurde mit einem Fehler 
von höchstens + 0,01 X 10"^''. Diese Zahl stellt die sicherste 
Bestimmung der A-Konstanten dar, welche wir heute be- 
sitzen. Betreffs des Vergleichs mit anders bestimmten ^-Werten sei 
auf Kap. Vni verwiesen. Hier seien noch die Resultate gegeben, welche 
aus anderen Versuchen über die Gültigkeit des experimentellen Duane- 
Hunt sehen Verschiebungsgesetzes oder des theoretischen Einstein- 
Wien sehen Erregungsgesetzes für die Konstante h berechnet sind. 
h - Bestimmungen anderer Forscher aus Isochromaten. Duane-nunt(17): 
Coolidgeröhre mit Wolframantikathode. Isochromatenmethode ; loni- 
sationsmethode. Hoch Spannungsbatterien 25000 bis 40000 Volt. 
h X 1027 = 6,55 6,48 6,45 6,49 6,52 6,50 
Mittel = 6,50 X 10-^7 ergsec. 
Webster (60): Coolidgeröhre mit Rhodiumantikathode. Hochspannungs- 
batterien 20000 bis 40000 Volt Sichere Wellenlängen durch Anschluß 
an die Serienlinie des Rhodiums; Isochromatenmethode. A = 0,548 

o 

— 0,682 A.-E. lonisationsmethode. 

h X 1027 = 6,52 6,55 6,57 6,49 6,51 6,55 
Mittel = 6,53 x 10-27 ergsec. 
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ür- Bestimmung ans Isopotentialen. D. L. Webster (60) hat auch eine'be- 
sonders schöne Präzisionsbestimmung von h aus Isopotentialen mit der 
lonisationsmethode ausgeführt. Wir geben seine Resultate in Fig. 29, 
weil sie ein Bild der hohen Vollkommenheit geben, zu welcher die Technik 



dieser Messungen schon 
entwickelt ist. 
Als Spannungsquelle 
dienten Akkumulatoren- 
batterien. Die Schnitt- 
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neben dem kontinuierlichen Spektrum das Linien Spektrum der Anti- 
kathode (Rhodium Rh) gibt, aber auch in Diskontinuitäten der Energie- 
kurven deutlich das Vorhandensein einer Verunreinigung (Ruthenium Ru) 
zeigt: also ein röntgenspektralanalytischer Nachweis! 
Photo graphische Bestimmung von Isopotentialen. Webster (60) hat die 
gleichen Versuche auch mit der photographischen Methode ausgeführt. Um- 
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fangreichere Messungen mit dieser Methode stammen von A. Müller (37 
bis 39). Das gesamte Spektrum einer Antikathode wird bei konstantem 
Entladungspotential photographiert, die kurzwellige Schwärzungsgrenze 
gibt die Minimumwellenlänge. 

A. Müller: Gasrohr. Influenzmaschine. Photographische Registrierung 
der Emissionsgrenzen als Funktion des Entladungspotentials (Iso- 
potentialmethode). A- Messung gegen Eupferlinienspektrum. 



Antikathode 


Chi 


Cu 


Ag 


Cu-Ag 


Ag-Pb 


Pb 


Pb 


Spannung Volt 

Minimum Wellenlänge A.-E. 
ÄX 1027erg.8ec 


18100 
0,682 
6,57 


28100 
0,421 
6,29' 


14600 
0.862 
6,69 


18100 
0,693 
6,67 


18100 
0,700 
6,74 


18100 
0,683 
6,58 


20 700 
0,592 
6,50 



Mittel h = 6,57 X 10— 27erg8ec. 

Die photographische Methode liefert wegen der Schwierigkeit, eine 
Schwärzungsgrenze genau zu bestimmen, weniger gleichmäßige Werte. 

Anwendung des Qnantengesetzes. Die Erregung sehr langwelliger Röntgen- 
strahlen durch langsame Elektronen ist verschiedentlich versucht worden, 
eine direkte Messung ihrer Wellenlängen spektrometrisch aber wegen der 
zu geringen Intensität und ihrer starken Absorbierbarkeit vorerst aus- 
sichtslos. Will man solche weiche Köntgenstrahlen dennoch zu Messungen 
heranziehen, so gibt das Quantengesetz die Möglichkeit, das kurzwellige 
Ende des durch langsame Elektronen von FVolt erregten Spektrums 
zu berechnen, da diese Wellenlänge durch den Wien sehen Ansatz zu 

h »c 

X = — — gegeben ist [z. B. Dember (13)]. 

7. Die Energie im kontinuierliclien Spektrum. 

Nutzeffekt der Röntgenstrahlung. Wir hatten bereits darauf hingewiesen, 
daß Kathodenstrahlen einheitlicher Geschwindigkeit (wie einwandfrei 
zuerst von E. Wagner festgestellt) ein kontinuierliches Röntgenspektrum 
erzeugen. Vergleicht man die Gesamtenergie der Kathoden strahlen nsY- 
(w = Anzahl der Elektronen der Ladung B und der Voltgeschwindig- 
keit V) mit der erregten Röntgenstrahlenenergie, so ergibt sich, daß nur 
ein sehr kleiner Bruchteil — wenige Promille — der erregenden Energie 
als hochfrequente Strahlung erscheint, also der Nutzeffekt als sehr klein. 
Das Äquivalent der restlichen Energie^ liegt in der Erwärmung der 
Antikathode und zum Teil wohl auch in der noch ungeklärten, nach 
Lilie nfeld „blaugrauen Brennfleckstrahlung" genannten Strahlung. 
Daß die Erwärmung primär durch Bremsung von Kathoden strahlen- 
energie erfolgt, erscheint nach den sonstigen Erfahrungen über den 



Digitized by VjOOQIC 



— 78 — 

Zusammenstoß von Elektronen mit Materie wenig wahrscheinlich. Eher 
ist eine Erwärmung infolge Absorption von län ger welliger , in tieferen 
Schichten der Antikathode erregter Strahlung anzunehmen. 

Gesämtenergie: Intensitätsverteilung, Abhängigkeit von der Spannung, Berieliung 
zur Atomzalil. Die typische Energie- Wellen längenkurve ist aus früheren 
Figuren (z. B. Flg. 22) bekannt. Für die Wellenlänge, bei welcher das 
Maximum der Energie erscheint und die zugehörige Erregungspannung, 
gilt angenähert ein Gesetz Amax y V =■ konst. Wir dürfen hierin aber 
kein Analogon zu dem Wien sehen Verschiebungsgesetz der Wärme- 
strahlung Amax X T=. konst. sehen. Das Maximum des Röntgenstrahlen- 
Spektrums ist mindestens als beeinflußt durch andere Faktoren anzu- 
sehen, so z. B. durch die Absorption in der Antikathode, die Absorption 
im Meßgefäß, die Art der „ Energie ^messung durch Ionisation statt 
direkter Energiemessungen. 

Wird außer dem kontinuierlichen Spektrum auch das Linien Spektrum 
erregt, so enthält dessen Energie den größten Teil der gesamten Röntgen- 
strahlenenergie (bei Erregung der L- Serie bis zu 60 Proz., die iC- Serie 
enthält gar bis zu 80 Proz.). Die Intensität des kontinuierlichen 
Spektrums und der Serien wächst mit zunehmender Spannung, die 
Funktion ist nicht bekannt. Angenähert scheint für die Gesamt- 
strahlung S = c7^ zu gelten, also wieder ein anderes Gesetz als für 
die Wärmestrahlung (S = <JT*)*). Für verschiedene Antikathoden- 
materialien verhalten sich die Intensitäten der Gesamtstrahlung bei 
gleicher Anregungsenergie angenähert proportional zu der Atomzahl 
(der Stellung im periodischen System). Die Energie- Wellenlängenkurve 
hat für alle Antikathodenmaterialien den gleichen Verlauf, besonders 
liegt das Maximum unabhängig vom Material an derselben Stelle. Hier- 
über liegen sehr exakte Messungen von Wagner (photographische 
Methode) und ülrey (lonisationsmethode) vor. Über entgegengesetzte 
Ergebnisse von G. Zecher siehe Notiz im Literaturverzeichnis unter (65). 
Wir haben diese Resultate hier zusammengestellt, obwohl spezielle 
quantentheoretische Fragen bei ihnen noch nicht aufgetreten sind. Der 
spezifisch quantenmäßige Vorgang ist die Erregung der Minimumwellen- 
länge im kontinuierlichen Spektrum bzw. die Absorptionsbandkante für 
das Linienspektrum. Dennoch sind die Intensitätsbetrachtungen insofern 
von Wichtigkeit, als aus ihnen sich Schlüsse über die Anregbarkeit 
von Röntgenstrahlung im Atom, vielleicht auch über den Bremsvorgang 
ziehen lassen, kurz die Fragen im Röntgengebiet zur Klärung zu bringen^ 



•) Ein Hinweis formaler Art : aus Vergleich Amax T = konst. und Amax V fT 
= konst. folgt, _daß T;^ VY entspricht, aus Ä = c F« und Ä = ö T* folgt 
KF. 
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welche im optischen Spektrum in vorquantenzeitlicher Terminologie als 
„Frage nach der Zahl und Dämpfung der Emissionsträger" bezeichnet 
wurden. 

8. Zusammenfassung. 

Kathodenstrahlen erregen bei ihrer Bremsung in Materie ein kontinuier- 
liches Röntgenstrahlenspektrum mit scharf begrenztem kurzwelligen 
Ende. Diese Grenze ist nur abhängig von der Geschwindigkeit der 
Eathodenstrahlen , sie ist im besonderen unabhängig vom Material der 
Antikathode, von der Art der Röhre und vom Gasdruck in der Röhre. 
Die Wellenlänge der Grenze nimmt ab mit zunehmender Geschwindig- 
keit der Eathodenstrahlen, also zunehmender Entladungsspannung, so 
daß das Produkt aus dieser und der Minimumwellenlänge eine Konstante. 
Aus ihr berechnet sich unter Zugrundeleguner des Quantengesetzes für 
die Erregung der Minimumwellenlänge die universelle Planck sehe Kon- 
stante Ä zu 6,53 X 10~2^ ergsec. 
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V. 

Absopptlons- und Anpegnngsgrenzen. * 

Literaturverzeichnis auf S. 92. 

1. Die Anregung der Hochfrequenzlinienspektra, 

Kontinuierliches und Linienhochfrequentspektrum. Im vorhergehenden Kapitel 
hatten wir schon darauf hingewiesen, daß die von einer Antikathode 
ausgehenden Röntgenstrahlen sich aus zwei voneinander trennbaren 
Strahlungen zusammensetzen, deren Anregung offenbar zwei ganz ver- 
schiedenen Elementarprozessen zukommt. Das ist schon daraus zu 
schließen, daß der Frequenzhereich des einen Teils, des kontinuierlichen 
oder „Bremsspektrums", nur durch die Geschwindigkeit der Kathoden- 
strahlen hedingt ist ; seine spektrale Energieverteilung ist für alle Anti- 
kathodenmaterialien die gleiche, nur die ahsolute Intensität hängt von 
der Atomzahl des Antikathodenelementes ah. Im Gegensatz hierzu sind 
die Linien- oder Fluoreszenzspektra (auch charakteristisches Spektrum 
oder Röntgen Serien genannt) hezüglich ihrer Wellenlänge charakteristisch 
fär das chemische Element der Antikathode, in gleicher Weise wie das 
optische Spektrum. Auch ihre Erregung ist an eine Mindestgeschwindig- 
keit der stoßenden Elektronen (Kathodenstrahlen) gehunden, unterhalb 
derer sie nicht auftreten. 
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#C-, L'9 iW- ... Serien. Die älteren qualitativen Versuche (Barkla u. a.) 
hatten di^ Existenz von mehreren charakteristischen Strahlungsgruppen 
ergeben, welche als JT-, X-, Jf- ...Strahlungen, geordnet nach zu- 
nehmender Wellenlange und abnehmendem Anregungspotential, bekannt 
sind. Jede dieser Gruppen braucht zu ihrem Auftreten eine kritische 
Minimumgeschwindigkeit der Kathoden strahlen. Mit wachsender Nummer 
des Elementes der Antikathode im periodischen System wandern die 
Wellenlängen der sich entsprechenden Serien nach kurzen Wellen. Keine 
Beziehung zu der Periodizität des chemischen Systems der Elemente, zu 
der Periodizität des äußersten Aufbaues der Atome ist mehr vorhanden: 
Der Emission svorgang muß sich im Innern des Atoms abspielen. 

Frequenz and Entstehungsort Im Atom. Der Betrachtung der Entstehung 
der monochromatischen „charakteristischen^ Röntgenstrahlung legen 
wir nun gleich eine bestimmte Anschauung vom Innern des Atoms zu- 
grunde (Bohr, Debye, Kossei, Sommerfeld): Wir nehmen an, daß 
sich um den Kern eine Reihe von vollbesetzten Elektronenschalen be- 
finden, deren Büdung wir ja mit dem periodischen System der Elemente 
im Zusammenhang gebracht haben. Auch die Röntgenlinienstrahlung 
schreiben wir gewissen Elektronensprüngen zu; die JT-Linien, welche 
die kürzeste Wellenlänge, also die höchste Frequenz haben und damit 
die Emission des größten Quantums hv darstellen, sind also auf der 
innersten Schale aufgebaut, die X- Serie auf der nächsten nach außen 
zu folgenden usf., ebenso wie wir die optischen Serien um so weiter 
nach außen liegenden Ausgangsbahnen zuordnen, je kleiner ihre Frequenz, 
je kleiner also die Energiedifferenz der Bahn gegen die Unendlichkeit ist. 
Hiernach nennen wir kurz die innerste Schale den £-Ring, den nächsten 
X-Ring usw. 

Anregung der Serien durch Elektronenstoß. Die nach der Laueschen Ent- 
deckung einsetzende Spektroskopie der Röntgenstrahlen zeigte, daß die 
charakteristischen JT-, i-, Jf- ...Emissionen je aus einer Reihe von 
scharfen Linien bestehen. Geht man bei der Messung ihrer Anregungs- 
bedingungen ganz so vor, wie nach Franck und Hertz bei der Stoß- 
erregung optischer Serienlinien, so erhält man das auffällige Ergebnis, 
daß zwar auch erst bei einer kritischen Geschwindigkeit der Kathoden- 
strahlen die Linienemission einsetzt, daß aber das für die optischen 
Wellen und die Grenzfrequenz der kontinuierlichen Röntgenstrahlung 
geltende Äv-Gesetz nicht streng erfüllt ist: erst bei einer höheren als 
nach dem Gesetz aus der kürzesten Serienlinie berechneten Geschwindig- 
keit der Elektronen setzt die Linienemission ein, und, ebenfalls ab- 
weichend vom Verhalten der optischen Serien, erscheinen bei diesem 
Anregungspotential gleichzeitig alle zu einer Serie gehörenden Linien 
(z. B. 28). Das gilt für alle Röntgenserien. 
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lonisationsfrequenz. Die aus den Anregungspotentialen berechneten 
Frequenzen sind aber auch ausgezeichnete Daten des Atoms: Es sind 
die Frequenzen, bei welchen die vorher mit wachsender Frequenz zu- 
nehmende Durchdringungsfähigkeit der Röntgenstrahlen plötzlich in 
Absorption der Röntgenstrahlen in dem betreffenden Atom umschlägt, 
wobei seine Serienemission und (in Dämpfen) starke Ionisation 
einsetzt (7). 

Anregung durch Strahlung. Es ist bekannt, daß sich die Serien auch 
durch primäre Röntgenstrahlen anregen lassen. Die Frequenz, welche 
gerade zur Anregung einer Serie hinreicht — auch hier erscheinen 
wieder alle Linien einer Serie auf einmal — , wurde als etwas höher 
befunden als die der kürzesten Linie der Serie: sie fällt zusammen mit 
der Absorptionsfrequenz. Wir finden also auch hier wieder ein voU- 
lEommen paralleles Verhalten zwischen Anregung mit kinetischer Elek- 
tronenenergie sV und mit elektromagnetischer Energie hv vor, wie wir 
es bereits in ausgezeichneten Fällen bei den optischen Serien — wenn 
auch in etwas anderer Art — kennen gelernt haben. Denselben Energie- 
überschuß, welchen das stoßende Elektron zur Anregung der Frequenz v 
haben muß, muß auch die die gleiche Frequenz erregende Strahlung 
haben. Bezeichnen wir die höchste Frequenz einer Röntgenserie , z. B. 

Fmax = ) » ilir Anregungspotential mit 

Fa, die Absorptionsgrenze mit Va, so ist 

I hVA = « Fa I > I Äl'max = £ F^ax \' 

Die Grundbedingung, daß die erregende Energie mindestens gleich oder 
größer als die erregte sein muß, ist also erfüllt. Die reine Quanten- 
beziehung für die Emissionsfrequenz sV = hv ist aber durch die 
sogenannte Stokessche Fluoreszenzgleichung 8V'>hv ersetzt. Den 
Grund hierfür suchen wir in der Entstehung der Serienlinien im Innern 
des Atoms. 

Modell der Linienemission. Mit ihr hängt zusammen die Frage nach der 
zweiten Eigentümlichkeit der Röntgenserienerregung : Warum erscheinen 
bei Erreichung der Anregungsbedingungen alle Linien einer Serie auf 
einmal? Die Anregung besteht darin, daß das stoßende Elektron ein 
Elektron des JT- Ringes von diesem entfernt und mindestens auf die 
erste nicht voll oder unbesetzte Elektronenschale bringt. Auf einer 
anderen Bahn im Innern des Atoms kann das Elektron sich nicht 
niederlassen, weil diese besetzt sind. Die hierdurch entstehende Lücke 
im innersten Ring muß ausgefüllt werden. Hierzu sind die Elektronen 
der äußeren besetzten Schalen befähigt; ein Elektron des X -Ringes 
springt in die Lücke im X-Ring und emittiert hierbei eine Frequenz, 
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welche sich aus der Energiedifferenz der beiden Ringe, dividiert durch /t, 

zu Va = z berechnet. Es kann aber auch vom M-BAns oder 

h 

vom j^-Ring ein Elektron zum K-Ring einspringen: Die hierbei aus- 
gehenden Frequenzen sind höher, weil die im Zähler stehende Energie- 
differenz größer ist: es treten also auch die kürzer welligen Linien Kß 
und Ky auf. Aber am wahrscheinlichsten ist der Sprung vom benach- 
barten //-Ring, und die a- Linie wird so auch stets als die intensivste 
Ä-Linie beobachtet. 

Fig. 30. 




^oplisehe'^ Bahnen 



Ähnlich, aber komplizierter liegen die Verhältnisse für die mit geringeren 
Eathodenstrahlenergien anregbaren X-ifef-Serien usw. Denn auch in den 
Schalen im Innern des Atoms bestehen Zustände mit kleinen Energie- 
differenzen, wie wir sie bei den Düblet- und Tripletlinien der optischen 
Serien kennen. Auch bei Erregung der JT-Strahlung wird die weichere 
Zf-Serie miterregt, da ja bei dem wahrscheinlichsten Sprung X-^Ä-Ring 
auf ersterem eine Stelle frei wird, welche nun vom iI/-Ring oder einem 
anderen — unter Emission der betreffenden J> -Linie — besetzt wird. 

In der Figur ist ein Atom mit vier besetzten Bahnen gezeichnet. Die Röntgen- 
serien entstehen aus Sprüngen zwischen diesen ; die optischen Serien entsprechen 
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Sprüngen zwischen den äufieren Bahnen. Die Absorptionskanten kommen 
durch Entfernung des Elektrons nach dem unendlichen Zustande, die Linien- 
absorptionen vor der kontinuierlichen Kante durch Entfernung des Elektrons 
bis zu einer der optischen Bahnen. Die Freimachung eines Elektrons von 
der äußersten besetzten Bahn entspricht der lonisierungsspannung oder der 
Absorption am Ende der optischen Serie. 

Betrachten wir diesen Emissionsmechanismus an dieser schematischen 
Figur (Fig. 30), so lesen wir in ihr eine wichtige Beziehung. Es müssen 
die Frequenzen der Serien in einfachsten Beziehungen zu zwei Absorp- 
tionsgrenzen stehen, z. B. Vjca = Vka — ^LAt wie kürzlich durch 
Messungen mit sehr feinen Hilfsmitteln von Duane und Shimizu (9) 
und Duane, Patter son und Stenström (8, 11) bestätigt wurde. 
Für die Wolfram-.K'-Serie wurde gemessen: 
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Für die Absorptionskante der X-Serie wurden entsprechend ihrer mehrfachen 
Zustände zwei Grenzen gefunden [es bestehen im ganzen drei (9)]: 

LÄi = 0,8240, LAz = 0,9323 A.-E. 

Hieraus berechnen sich (in Wellenzahlen v = 1/A) auch 2 Ka-JÄiaien, 

Ka^ = KA — LA^ = 4,791 + 0,003 gemessen 4,7938 (D. u. St.) 

4,7898 (Siegbahn), 

Ka^ = KA^LA^ = 4,683 ±0,003 gemessen 4,6858 (D. u. St.) 

4,6849 (Siegbahn). 

Die Formel gibt also quantitativ die gemessenen Wellenlängen: Wir 
weisen auf das ganz analoge Gesetz in dem optischen Gebiet hin, wo 
wir beim Quecksilber in gleicher Weise aus Anregungsspannungs- 
differenzen neue Emissionsfrequenzen errechneten (z. B. S. 30). 

2. Die Absorptionskanten. 

Das Fehlen der Serienlinienabsorption. Ebensowenig wie die aus dem 

Quantenansatz berechnete Elektronenenergie bVku = hv^a zur An- 
regung einer Röntgenspektrallinie, z. B. der i^a-Linie genügt, so ist nach 
der offenbar prinzipiellen Analogie zwischen inneratomistischer Wirkung 
der kinetischen Elektronenenergie und elektromagnetischen Strahlungs- 
energie zu erwarten, daß eine Röntgenlinie durch die ihr gleiche 
Frequenz zur Resonanz Strahlung angeregt werden kann. Ja, nicht 
einmal Absorption dieser Frequenz findet statt, im Gegensatz zu den 
optischen Serien. Die Röntgenserienlinien , z. B. iT«, Kß^ Ky, sind nur 
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als Emissions-, nicht auch als Absorptionslinien bekannt. Die Erklärung 
gibt das schon oben zugrunde gelegte Bild (Fig. 30): Das Elektron des 
iT-Ringes absorbiert nicht, weil es auf eine Bahn gehoben würde, welche 
schon voll besetzt ist. Daß hiermit an unsere Denkweise sonst un- 
gewöhnliche Anforderungen gestellt werden, soll uns zu weiterer For- 
schung wohl anregen, aber nicht hindiern, an dem Grundgedanken des 
Bildes festzuhalten — wie E. Warburg einmal treffend sagte: Wir 
behandeln diese Schwierigkeit wie eine Festung, die man zwar belagert, 
an der man aber vorbeigeht, indem man ihre Eroberung der Zukunft 
überläßt. 

Die Absorption am Ende der Serie. Dagegen setzt eine Absorption ein, 
wenn Röntgenstrahlen von etwas höherer Frequenz als der kürzesten 
Linie einer Serie — zuerst von deBroglie(4) für die i-Serie gefunden, 
die Betrachtungen gelten für alle Röntgen Serien — entspricht, eben bei 
der Frequenz v^ , für welche wir oben das Quantengesetz hVj^ = bVj^ 
bestätigt gefunden hatten, wenn F^ das Anregungspotential, v^ die 
Absorptionsfrequenz oder die Strahlungsanregungsfrequenz der be- 
treffenden Serie bezeichnet. Mußte Va so groß sein, daß das Elektron 
z. B. vom JT-Ring auf die erste nicht voll besetzte Bahn gehoben wird, 
so ist entsprechend die erste mögliche Absorption sfrequenz die, welcne 
einem Sprung von diesem nicht voll besetzten Ring auf den Ausgangs- 
ring K entspricht, also der Energiedifferenz zwischen einer äußeren 
„optischen" Bahn und einer inneren Bahn. Und weiter müssen wir 
nicht nur diese Absorptionsfrequenz auch als Emissionslinie erwarten, 
sondern in striktem Gegensatz zu der früheren Anschauung der scharfen 
Absorptionsbandkante [z. B. Wagner (26)] anschließend an sie eine 
ganze Reihe weiterer Absorptions- und Emissionslinien, welche Sprüngen 
von den verschieden möglichen optischen Seriepbahnen auf die inneren 
Bahnen entsprechen. Diese sehr nahe beieinander liegenden Frequenzen 
sind von Eossei vorausgesagt (14, 15, 16) und in Absorption von 
Stenström (24) entdeckt worden. Sie gehen in eine kontinuierliche 
Absorption über, wenn das auffallende Quantum h v mindestens so groß 
ist, daß es das Elektron von seinem inneren Ring gänzlich aus dem 
Atom verbände entfernt, entweder auf eine optische Bahn oder ins Un- 
endliche. In Emission ist als kürzeste Linie der iT-Serie die Ä^-Linie 
beobachtet, die Intensität der folgenden den Absorptionslinien ent- 
sprechenden Emissionen ist wegen der Unwahrscheinlichkeit der ent- 
sprechenden Rekombinationssprünge zu gering. Wir erhalten also das 
Bild der Fig. 31 [Kossei (18)]. 

#C-Serie als kfirzeste Linienstrahlang. Noch eine Folgerung können wir 
ziehen: die iC-Serie, welche sich auf dem innersten Ring um den Kern 
des Atoms aufbaut, müßte die kürzeste Röntgenlinienemission sein. 
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Kein experimentelles Ergebnis widerspricht dem bis jetzt. Eine von 
Barkla und White mitgeteilte /-Strahlung des Aluminiums von kürzerer 
Welle als ihre X-Strahlung stellt sich als röntgenspektroskopischer Nach- 
weis einer Verunreinigung mit einem anderen Metall höheren Atomgewichts 
heraus (10, 19). Eine Kernröntgenstrahlung ist noch nicht bekannt. 

3. Optische Absorptionskanten. 

Unsere Betrachtungen wären nicht abschließend, wenn wir nicht auch 
nach einer der kontinuierlichen Absorption am Ende der Röntgenserie 
entsprechenden analogen Erscheinung bei den optischen Serien fragen 
würden. Debye (6) hat auf diese Forderung hingewiesen. Stoßende 
Elektronen mit einer Geschwindigkeit größer als die lonisierungsspannung 
ionisieren das Atom und behalten die überschüssige Geschwindigkeit 
bei. Frequenzen größer als die ultraviolette Grenzfrequenz der Haupt- 
serie ionisieren ebenfalls das Atom, werden also absorbiert. Die Ionisation 
von Atomen im dampfförmigen Zustand durch so hohe Frequenzen hat 
Lenard (20, 21) sichergestellt. Diese Absorption ist im Natrium- 
absorptionsspektrum von Wood (29) gefunden, von Holtsmark im 
Natrium- und Kaliumdampf näher untersucht (13). 
Kontinnierliches Absorptionsgebiet am Ende der Na-Hauptserie. Man läßt 
«ine möglichst kontinuierliche ultraviolette Strahlung (kondensierte 
Funken zwischen Cadmiumelektroden , deren Emissionslinien sehr dicht 
liegen) durch ein 50 cm langes, mit Na-Dampf gefülltes Eisenrohr auf 
einen Quarzspektrographen fallen: auf etwa 30 Linien der Hauptserie, 
welche in Absorption als scharfe Linien auftreten, schließt sich an die 
immer gedrängter liegenden Absorptionslinien genau am theoretisch 
berechneten Serienende eine kontinuierliche Absorption ganz gleicher 
Stärke wie in den letzten Absorptionslinien an. Das optische Absorp- 
tionsspektrum emthält also sämtliche Serienlinien und am Ende der 
Serien die kontinuierliche Absorption, während im Röntgenabsorptions- 
«pektrum die Wellenlängen fehlen, welche durch Elektronensprünge 
zwischen besetzten Ringen emittiert werden. In den obenstehenden 
Fig. 31 sind diese beiden verschiedenen Verhalten gegenübergestellt. 
KontinnlerUche Absorption in Stemspektren. Am Ende der Wasserst off- 
Balmerserie hat J. Hartmann in Stemspektren ebenfalls kontinuierliche 
Absorption gefunden (12). 

4. Zusammenfassung. 

Zusammenfassend können wir sagen, daß die Untersuchungen über die 
Absorptionskanten an Serienenden im optischen und Röntgenspektral- 
gebiet durchweg eine volle Bestätigung der Quanfenanschauung über 
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die Erregung von elektromagnetischer Strahlung durch Elektronen- 
energie und für das mit ihr entwickelte Atommodell bringen: eine ab- 
schließende Bestätigung der in den vorstehenden Kapiteln behandelten 
Fragen, die vor allem dadurch so wertvoll ist, als der zur Untersuchung 
herangezogene Frequenzbereich und damit der Gültigkeitsbereich der 
Quantengleichung ein außerordentlich großer ist; gilt sie doch für die 
Erregung von Wellenlängen von etwa 10~* bis 10""® cm. 
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Hinweis auf kontinuierliche Absorption des Na -Dampfes am Ende 
der Hauptserie. 
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VI. 

Das Quantengresetz 
des Uchtelektpischen Effektes. 

Liter&turverzeiclinis auf S. 108. 

1. Das Einsteinsche Gesetz. 

Frequenz-EnergiebeziehMng. Im folgenden betrachten wir Untersuchungen 
über den lichtelektrischen Effekt an festen, flüssigen und gas- (bzw. 
dampf-) förmigen Körpern nur insoweit, als sie zur Einsteinschen 
Gleichung der Elektronenauslösung durch elektromagnetische Energie 
in direktem Zusammenhang stehen. Das Gesetz sagt, daß die Ge- 
schwindigkeit der durch Strahlung angeregten, aus einem Körper aus- 
tretenden Elektronen eindeutig bestimmt ist durch das absorbierte 
Quantum elektromagnetischer Energie, also ihre Frequenz. Löst eine 
Frequenz v — die Absorption des Quantums hv — ein Elektron aus 
einem Atom aus, so verlälSt es dieses mit einer Geschwindigkeit v cm/sec, 
welche durch die Energie -Frequenzbeziehung 

^/itnv^ = hv 
gegeben ist. 

Voltgeschwindigkeit. Das Elektron hat die elektrische Ladung a, seine 
Bewegung kann durch ein elektrisches Feld, das seiner Bewegungs- 
richtung mit einer Komponente V entgegenwirkt, auf die Geschwindig- 
keit Null gebracht werden. Die hierzu erforderliche Energie ist s F. 
Man spricht deshalb meist nicht von der Geschwindigkeit des Elektrons 
von V cm/sec, sondern von F Volt und versteht darunter die Spannung 
in Volt, welche den freien Austritt eines erregten Elektrons gerade ver- 
hindert (also eine dem Quadrat der Geschwindigkeit proportionale GrölSe): 

V = 5,7. 107 ^Fvoit cm/sec*). 

Austrittsarbeit. In dieser Reinheit tritt uns die Erscheinung nicht ent- 
gegen. Zunächst werden nicht nur Elektronen einer Geschwindigkeit, 
sondern sehr viele verschiedene Geschwindigkeiten, eine „Geschwindig- 
keitsverteilung" beobachtet; das Gesetz wird also eV^hv heißen 
müssen und als Grenzfall die höchste durch die Frequenz v erreichbare 
Austrittsgeschwindigkeit angeben von den Elektronen, welche bei Ver- 
lassen der Oberfläche ein Minimum von Energie verloren haben. Aber 
auch diese Elektronen haben nach ihrer Erregung schon Arbeit ge- 
leistet, sie haben die Kräfte überwunden, welche ihrem Austritt aus der 

•) „Geschwindigkeit von 1 Volt" heißt, dafi das Elektron sich mit 5,7 . lO^cmsec-* 
bewegt, welche Qesch windigkeit es beim freien Fall durch eine Potential- 
difPerenz von 1 Volt erhält. 
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Oberfläche entgegenstehen. Somit wird in der freien Geschwindig- 
keit der Elektronen nach ihrem Austritt nur die Differenz an Erregungs- 
energie und Austrittsarbeit zur Geltung kommen. Bezeichnet man den 
der Austrittsarbeit äquivalenten Geschwindigkeitsverlust mit F', so 
lautet die Ein stein sehe Gleichung in der Form, in der wir ihr Auf- 
treten im Experiment erwarten können: 

hv = sV+bV. 

Für die Austrittsarbeit selbst erhalten wir ebenfalls eine Beziehung, 
welche ihre eventuelle Elimination gestattet: die lichtelektrische Elek- 
tronenemission ist nach langen Wellen zu begrenzt. Die langwellige 
Erregungsgrenze ist in der Bedingung gegeben, dalS die Energie ^1/ 
gerade nicht mehr zur Freimachung des Elektrons ausreicht, V also 
gleich Null, oder die Austrittsarbeit aF' = äVq, wo Vq nun die kleinste, 
also rote Grenzfrequenz der lichtelektrischen Erregung darstellt. Diese 
Gröl^ ist eine Materialeigenschaft, so daß hierdurch sekundär allgemein 
die Geschwindigkeit der durch eine bestimmte Frequenz lichtelektrisch 
ausgelösten Elektronen von Material zu Material entsj>rechend der Ände- 
rung von Vq bzw. F' sich ändert. 

2. Die Forderungen des Gesetzes. 

Vier Forderungen des Quantengesetzes. Das Gesetz enthält vier prüfbare 
Forderungen: 1. Die Geschwindigkeit der lichtelektrisch aus- 
gelösten Elektronen ist nur durch die Größe des Energiequants, 
also die Frequenz der erregenden Strahlung, nicht aber durch 
die Intensität der .erregenden Strahlung bedingt. 

2. Die lichtelektrische Erregung muß mit zunehmender 
Frequenz bei allen Körpern eintreten, wie groß auch die Aus- 
trittsarbeit ist. 

3. Die Geschwindigkeit der austretenden Elektronen muß mit 
wachsender Frequenz der erregenden Strahlung linear zu- 
nehmen. 

4. Die Anzahl der ausgelösten Elektronen ist durch die An- 
zahl der Quanten hv, welche die absorbierte Strahlung ent- 
hält, gegeben, also a) proportional der Intensität, für konstante 
Erregungsfrequenz v, oder b) für konstante Intensität J um so kleiner, 
je höher die Erregungsfrequenz v ist. 

1. Das Lenard sehe Grundgesetz. Die an erster Stelle genannte Forderung 
ist das Lenardsche Grundgesetz der lichtelektrischen Erregung (12). 
Eine kleine Tabelle gibt einige Messungen der Geschwindigkeit (v) der 
ausgelösten Elektronen bei Erregung mit gleicher Wellenlänge, aber 
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verschiedener Intensität (7) : sie ergibt die Unabhängigkeit der t;-Werte 

^^^ ' i ...... . 276 174 82 41 

V 1,05—1,10 1,12 1,10 1,06 

2. Der universelle Charakter des Effektes. Die zweite Forderung war die 
Möglichkeit, alle Körper lichtelektrisch zu erregen. Die Erregbarkeit 
ist gegeben durch die Größe der Austrittsarbeit, in welcher sich die 
Elektronejiaffinität des betreffenden Körpers zu erkennen gibt. Je 
stärker elektronegativ ein Atom ist , d. h. je fester es Elektronen ge- 
koppelt enthält, desto größer muß das Energiequantum sein, welches 
ein Elektron freimachen soll. Auch diese qualitative Folgerung wird 
durch die experimentellen Untersuchungen bestätigt. 

3. Das lineare (v, V)-0e8eti. Die dritte Folgerung ist die lineare Zu- 
nahme der Maximalgeschwindigkeit der ausgelösten Elektronen mit zu- 
nehmender Frequenz (abnehmender Wellenlänge). Die Zunahme von V 
mit V war quab'tativ schon durch die ersten Experimentaluntersuchungen 
Lenards sichergestellt. Aber die benutzten v- (bzw. A-) Bereiche waren 
zu klein, als daß ein Urteil über die Art der Zunahme möglich gewesen 
wäre: lineare und quadratische Funktionen stimmten gleich gut. Erst 
durch neuere Arbeiten darf als sichergestellt gelten, daß die von Ein- 
steins Gesetz geforderte lineare Beziehung besteht. 

4. Das Elster- Geitel sehe Proportionalität$gesetz. a) Die Proportionalität 
zwischen Anzahl der ausgelösten Elektronen , d. h. des lichtelektrischen 
Stromes und der erregenden Strahlung ist vor allem durch die Forschungen 
von Elster und Geitel (1, 2) sichergestellt. Abweichende Angaben 
in der Literatur beruhen sämtlich auf Konstruktionsfehlern der Zelle, be- 
sonders Isolationsfehlern oder Stromübergängen zwischen den Elektroden, 
oder auf falscher Behandlung der Zellen. Das Elster-Geitelsche 
Proportionalitätsgesetz bildet die Grundlage der lichtelek- 
trischen Photometrie. 

b) Dagegen ist die Proportionalität zwischen Elektronenstrom und Wellen- 
länge ( bzw. — j nicht gefunden. Nach den Untersuchungen von 

Pohl und Pringsheim, welche allein die Beziehung zwischen licht- 
elektrischem Strom* und Wellenlänge für konstante absorbierte Energie 
untersucht haben, nimmt der normale lichtelektrische Strom im Gegen- 
feil mit zunehmender Frequenz zu. Jedoch ist es wahrscheinlich, daß 
hierfür sekundäre Gründe maßgebend sind. 

Die maximale Austrittsgeschwindigkeit. Es soll also für jede erregende 
Frequenz eine bestimmte maximale Austrittsenergie gegeben sein gleich 

. ^ hv — hvo hv—aV ,, . ^ , , , 
y = = ; klemere Geschwindigkeit der austretenden 

Elektronen ist natürlich möglich, da die maximale Geschwindigkeit nur 
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solche Elektronen haben werden, welche aus der obersten Schicht kommen. 
Die aus tieferen Schichten entweichenden Elektronen werden durch Zu- 
sammenstöße mit Atomen Energieverluste erleiden. 

3. Die experimentelle Prüfung des Gesetzes. 

Experimentelles. Der gemäß der Theorie einzig durch v bedingte Grenzwert 
wird gewöhnlich Mazimumenergie, maximales Auf ladungspotential oder Maximum- 
potential genannt, je nach Art der Messung, welche 
zur Bestimmung dieses Wertes führt. Messungs- 
methoden zur Untersuchung der Richtigkeit der 
Forderung und zur quantitativen Bestimmung des 
funktionellen Zusammenhanges sind folgende: 

a) Die von einer Platte P^ durch Licht ausgelösten 
Elektronen treten in ein verzögerndes Feld ein. 
Es wird der gegen das Feld anlaufende, die Platte Pg 
erreichende Elektronenstrom mit dem Galvaijo- 
meter G gemessen und das Gegenfeld P^, Pi 
(also P2 negativ geladen) so lange verqjärkt, bis 
der Strom auf Null sinkt. Die dann anliegende 
Spannung bringt alle ausgelösten Elektronen wieder 
zur Platte Pj zurück, sie entspricht der Maximal- 
geschwindigkeit V (wie gewöhnlich in Volt ge- 
messen) der lichtelektrisch ausgelösten Elektronen. 

b) Die positive Aufladung einer isolierten Platte P 
unter Bestrahlung von Licht verschieden3r Fre- 
quenzen wird mit einem Elektrometer gemessen. 

c) Die lichtele^trisch ausgelösten Elektronen werden 
durch ein senkrecht zu ihrer Bewegungsrichtung 
wirkendes homogenes magnetisches Feld geführt. 
Entsprechend ihrer Geschwindigkeit werden sie 
verschieden stark abgelenkt, sie werden in ein „magne- 
tisches Spektrum" auseinandergezogen. Jeder Rich^ 
tung 1, 2, 3 usw. entspricht eine bestimmte Ge- 
schwindigkeit (für 1 kleiner als 2 usw.); durch 
Messung des Elektronenstromes in den verschie- 
denen Ablenkungswinkeln wird die Geschwindig- 
keitsverteilung erhalten, d. h. die Anzahl der mit 
bestimmter Geschwindigkeit emittierten Elektronen 
als Funktion, dieser Geschwindigkeit. Die wahren 
Verteilungen werden bei dieser in ihrer Ausfüh- 
rung schwierigen Methode leicht durch zu große 
Breite des Spaltes, durch welchen die Elektronen 
in die Messungskammer gelangen, etwas entstellt. 

Abweichende Ergebnisse von Ramsauer und Millikan. Untersuchungen 
von großer Sorgfalt sind nach Methode a) vor allem von Millikan (13, 
14, 15), dann von Hennings und Kadesch (8, 9) und Sahine (20), 
nach Methode c) von Ram sauer (17, 18, 19) ausgeführt. Merkwürdiger- 
weise führen beide Methoden zu entgegengesetzten Ergebnissen. Während 

Gerlacl), Grundlagen der Quantentheorie. 7 
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Millikan eine von der Erregungsfreqnenz abhängige Maximalgeschwiii- 
digkeit der austretenden Elektronen findet, kommt Ram sauer zu dem 
Kesultat, daß eine durch das ^v- Gesetz festgelegte Maximalgeschwin- 
digkeit nicht besteht. 

Ramsauers Versuche. Wenden wir uns zunächst zu diesen Versuchen. 
Seine Methode gibt die zu Jeder Voltgeschwindigkeit gehörenden Elek- 
tronenzahlen, Das üb^raschende Resultat Ramsauers ist, daß die 
Form der Verteilungskurve der Voltgeschwindigkeiten unabhängig 
ist von der Frequenz des erregenden Lichtes. 

Fig. 35 gibt die Verteilungskurven, auf gleiches Maß umgerechnet, nach 
Ramsauer. Typisch ist der asymptotische Einlauf in die a;-Achse so- 
wohl nach kleinen wie nach großen* Geschwindigkeiten hin. Der lang- 

Flg. 35. 
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same Anstieg bei kleinen Geschwindigkeiten ist erklärt durch die mannig- 
fachen Störungen und Kräfte, welche die Austrittsgeschwindigkeit der 
vom Atom losgelösten Elektronen herabsetzen. Eine bestehende Maximal- 
geschwindigkeit fordert aber ein scharfes Schneiden des ablaufenden 
Astes hinter dem Maximum mit der Abszisse. 

Millikans Maximumpotential. Dieses Charakteristikum des „Maximal- 
potentials" findet nun Millikan bei den nach der ersten Methode aus- 
geführten Messungen. Die folgende Fig. 36 stammt aus seinen Messungen 
an Natrium. Die Abszisse gibt die zwischen Pi und P^ liegenden 
Spannungen, die Ordinate die bei den entsprechenden Spannungen ge- 
messenen Aufladungen der Platte Pg während einer bestimmten Belich- 
tungszeit von Fl (gewöhnlich 30"): hei einem bestimmten Gegenfelde 
setzt die lichtelektrische Aufladung der Platte sehr plötzlich ein. Die 
entsprechenden Zahlen enthält für eine der Kurven die folgende Tabelle. 
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Lithiumelektrode. * A 4389 A.-E. Aufladungen in 80''. 



Gegen- 
feld Pg Pi 
in— Volt 


Einfache 
spektrale 
Zerlegung 


Doppelte 
. spekb'ale 
Zerlegung 


Gegen- 
feld Pg Pi 
in'— Volt 


Einfache 
spektrale . 
Zerlegung 


Doppelte 
spektrale 
Zerlegung 


0,0 


1,2 





0,7 


8,7 


0,0 


0,1 


1,2 


— 


0,8 


14,5 


2,0 


0,2 


1,5 


. — 


0,85 


— 


4,5 


0,3 


2,0 


— 


0,9 


42,0 


^8,0 


0,4 


3,0 


— 


0,95 


— 


15',Ö 


0,5 


4,0 


— 


1,0 , 


93 


24,0 


0,6 


5,5 


0,0 


5,74 


2595 


591 



Bei der groJ^n ^Empfindlichkeit seiner Methode, und vor allem bei Be- 
rücksichtigung des steilen Verlaufes der Kurven ist an der Deutung 
dieses Meßergebnisses nicht zu zweifeln. Es wird eine Maximalgeschwin- 
digkeit, wie unten zu zeigen ist, linear abhängig von der Frequenz des 
erregenden Lichtes, gefunden. 

Fig. 36. 
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Die wesentlichste Fehlerquelle dieser Messungen ist die peinlichste Ver- 
meidung allen „falschen Lichtes". Selbst geringe Spuren zerstreuten 
kurzwelligeren Lichtes, die auf die Elektrode fallen, täuschen wegen der 
stark anwachsenden Lichtempfindlichkeit der Metalle mit höheren 
Frequenzen einen asymptotischen Einfall der Kurve in die ic- Achse vor. 
Millikan hat darauf wohl in gleicher Weise wie Ramsauer geachtet (19). 
Li der vorstehenden Tabelle sind daher die Werte angegeben, die 
Millikan mit einfacher (Prisma) und doppelter (Prisma und Filter) spek- 
traler Zerlegung erhielt. Der erheblich schärfere Anstieg der zweiten 
Zahlenreihe spricht für seine Deutung, er legt auch nahe, den ersten 
langsamen Anstieg auf Spuren kurzwelligeren Lichtes zurückzuführen. 

Oberflächeneinflfisse. Übereinstimmende Ergebnisse, wie Millikan an 
Lithium und Natrium, finden Hennings und Kadesch an Magnesium 
und Aluminium. Letztere erkennen auch eine weitere Fehlerquelle: 
Die Steilheit der Kurven, besonders bei Magnesium, wird mit der Zeit 

7* 
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schlechter: es sollen langsam, von einzelnen SteUen ausgehend, Ober- 
flächenschichten auftreten, welche andere Maximalpotentiale als das reine 
Metall, von dem ebenfalls noch Stellen vorhanden sind, haben; der 
scharfe Einfall der Strömkurve wird also, unter anderem weil auch die 
Größe fiF' verändert wird, in eine aus zwei Kurven sich zusammen- 
setzende flachere Einfallskurve entstellt (7). 

Ramsauers Verteilnngslnnktlon. Während dieses Eesultat von Milli- 
kan usw. durch seine Einfachheit besticht, so hat Ram sauer ein Er- 
gebnis erhalten," welches einen universellen Charakter hat: Die Form 
der Geschwindigkeitsverteilüngskurve ist für alle' Wellenlängen die 
gleiche, sie ist sogar für die untersuchten Metalle Zink, Messing und 
Gold fast dieselbe. Die oben gegebene Fig. 35 enthält alle an Zink 
für k 186, 202, 214, 224, 256, 286 ^fi gemessenen -Kurven, berechnet 
auf gleiche Lage und Höhe des Maximums , mit quadratischer Abszisse 
(Quadrate der Geschwindigkeit, also Voltgeschwindigkeit entsprechend 

F = -^ — )• Wir sehen die vollkommene Übereinstimmung des Ver- 
laufes dieser Verteilungskurven für alle Wellenlängen. 

Gleichartige Versuche von Bichardson und Comp ton gaben nicht dieses 
klare Resultat, enthalten aber wohl auch mehr Fehlerquellen und unsicherere 
Berechnungsweisen als die Kam sau er sehe Arbeit. 

Eine Übereinstimmung dieser Ram sau er sehen Kurve mit einer theore- 
tischen Kurve ist nicht vorhanden. Am besten wird sie noch dargestellt 
durch die Beziehung, welche Borrisow über die Energieverteilung in 
den Phosphorbanden aufgestellt hat. 

Erklämng der widersprechenden Ergebnisse von Ramsaner und Millikan. 

Eine Klärung zwischen Ramsauer und Millikan scheint also noch 
nicht erreicht. Fehlerquellen ernsterer Art sind in beiden sorgfältigen 
Untersuchungen nicht zu ünden. Vielleicht kann beiperkt werden, daß 
das Millikan sehe Resultat mit einfacheren Atomen (Na, Li, Mg, AI) 
erhalten ist als das Ram sau er sehe (Zn, Au, Messing), daß frische 
Natrium- und Lithiumflächen vielleicht sauberer sind als andere Metalle, 
wie ja auch die Messungen von Hennings und Kadeseh an Magnesium 
und Aluminium schon Komplikationen zeigen. Möglicherweise liegt 
die Aufklärung aber doch gar nicht weit. Es ist außer Frage, 
daß die Millikan sehe Meßmethode sehr viel empfindlicher ist als die 
von Ram sauer; bekannt ist ferner, daß die Anzahl der Elektronen, 
welche mit Maximalgeschwindigkeit entweichen, sehr klein ist, so klein, 
daß eine Korrektion sgröße in Ramsauers Versuchen für Elektronen 
hoher Geschwindigkeit von gleicher Größe wie die gemessenen Ströme 
ist. So bestehen beide Resultate zu Recht (4). Millikan erhält tatsäch- 
lich jene wenigen mit voller /iV-Geschwindigkeit weggehenden Elektronen, 
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während R^msauer das Geschwindigkeitsverteiluhgsgesetz' Her weitaus- 
größten Zahl der atisgelösten Elektronen bestimmt. 

Beslätigimg der lineareo (v, V)-Fiioktioii. So stehen Ramsauers Ergeb- 
nisse auch sonst wenigstens nicht im Widerspruch zur Theorie: sie 
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geben eine sehr scharfe Bestätigung des geradlinigen Verlaufes der 
(v, F)- Kurve. In der vorstehenden Fig. 37 sind die Messungen an Zink 

und Gold für den Frequenzbereich iv = y j 800 bis 1600. IO12 ein- 
getragen, und zwar die Austrittsgeschwindigkeiten (z. B. das Maximum 
der Verteilungskurve) als Funktion von v, v^ und Igv: nur die lineare 
Einsteinsche Beziehung stimmt mit den Messungen. Das ent- 
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sprechende Ergebnis hat auch Millikan bei Versuchen im Frequenz- 
bereich von rund 440 bis 1200. lO^^ ß 680 bis 254rftft) erhalten. Die 
nach Fig. 36 aus Schnittpunkt der Auf ladekurve mit der Voltabszisse 
bestimmten Maximumpotentiale sind ebenfalls eine lineare Funktion von 
der Frequenz V (Fig. 38). So ergänzen sich die beiden Unter- 
suchungen zu einer Bestätigung in einem Frequenzbereich 
von rund zwei Oktaven. 

Ramsauers maximale Geschwindigkeiten. Noch ein anderes Ergebnis der 
R am sau er sehen Untersuchung steht wenigstens nicht im Widerspruch^ 
zur quanten theoretischen Forderung: die höchste beobachtete Volt- 
geschwindigkeit der durch die Frequenz v ausgelösten Elektronen ist 
immer noch kleiner, als der Theorie entspricht, also für sie hv > fiF. 
In der folgenden Tabelle sind Wellenlänge und Schwingungszahl 

V = -^ j der erregenden Strahlung, die aus — = V berechneten 

Ein stein sehen Maximalgeschwindigkeiten und ui^ter V' die aus Ram- 
sauers Messungen extrapolierten Schnittpunkte der Verteilungskurven 
und der Abszisse (also die maximale Geschwindigkeit) eingetragen: 
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V X 10-12 
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F' 


400 


750 


3,5 


■ — 


350 


857 


3,6 


0,21 
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1000 


4,1 


1,26 


250 


1200 


5,0 


2,70 


200 


1500 


6,2 


4.86 


186 


1690 


6,7 


5,67 



Quantitative A- Bestimmung. Millikan hat seine Ergebnisse* noch in 
anderer Weise zu einer quantitativen Prüfung der Einstein sehen 
Theorie verwendet. Wir schreiben hierzu die Ein stein sehe Formel 
6V=hv — 6V' = h{v — Vo) 

a) = — = const, 

V—VoB 

b) hvo = sV\ 

Hierin liegen zwei Möglichkeiten der direkten Bestimmung der Planck- 
schen Konstanten h. Führen sie zu den gleichen Zahlen werten wie die 
Beatimmungen aus anderen Gebieten, so können wir das Ergebnis mit 
Recht im Millikan sehen Sinne deuten: als Bestätigung der Ein st ein- 
schen Formel. 
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Ist der lineare Verlauf der (v, F)-Kurve nachgewiesen, sÖ folgt aus 
der Messung der Voltgeschwindigkeit bei zwei verschiedenen Erregungs- 
frequenzen 

h _ ^V 

€ z/v 

•Die Neigung der (v, F)-Kurve gibt die Konstante Ä, da der Wert des 
Slementarquantums bekannt ist. 

Es wurde erhalten von Millikan (M) bzw. mit gleicher Methode von 
Hennings und Eadesch (H und K) und Sabine (S) an 

Lithium (M) (13, 14, 15) . . . Ä = 6,584. lO-^Tergsec 

Natrium (M) . Ä = 6,569. IX) "^^ „ 

Magnesium (H und K) (9, 10) . A = 6,45 . 10-^7 ^ 

Aluminium (H und K) .... A = 6,41 . 10*27 ^ 

Kupfer (S) (20) h = 6,68 . 10-27 ^ 

Zink (S) h = 6,70 . 10-27 ^ 

Cadmium (S) Ä = 6,57 .10-27 „ 

Die Messungen von Sabine (20) sind im äußersten Ultraviolett 
(Amin = 1250 A.-E.) ausgeführt. 

Die Werte stehen in der Tat mit anderen A-Bestimmungen, wie wir sie 
aus Resonanz- und lonisierungspotential oder aus Röntgenstrahlerregung 
erhalten hatten, in vollkommener Übereinstimmung; als Präzisions- 
bestimmung sind sie dagegen nicht anzusprechen, da die Fehlerquellen 
bei Bestimmung des Maximumpotentials vorerst noch zu unklar sind. 
Aber der Beweis für die Richtigkeit der Einsteinschen Gleichung ist 
hiermit erbracht. 

Erregiiiis:s[^reiize imd Kootaktpoteotia]. Offenbar ist auch die langwellige 
Grenze der lichtelektrischen Empfindlichkeit zu weiteren Untersuchungen 
geeignet Nach Einstein wird die Austrittsarbeit sV' mit dem Kontakt- 
oder Yoltapotential der betreffenden El^trede identifiziert. Ist einer- 
seits dieses, andererseits die langwellige Erregungsgrenze meßbar, so 
ist auch die Gleichung hVQ = 6V' prüf bar; der Schnittpunkt der (v, 7)- 
Kurve mit der v- Achse muß die langwellige Erregungsgrenze sein, wenn 
die Kurve um die Größe F' parallel sich selbst verschoben ist. Oder 
es muß die Ordinate — V der beobachteten Kurve (v, F) bei der Abszisse Vo> 
wenn diese langwellige Erregungsgrenze anderweitig bestimmt ist, gleich 
dem Kontaktpotential der Elektrode sein. Auch diese Untersuchungen 
sind von Millikan ausgeführt. In Fig. 39 ist eine direkte Bestimmung 
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von Vo an* einer Natriumelektrode gegeben, und in Fig. 38 wird der 
gleiche Wert erhalten, wenn die beobachtete (v, Vy^urve parallel sich 
selbst um das Eontaktpotential verschoben ist. 

In Zusammenhang init dieser Bestätigung der 
Einsteinschen Theorie ist es von Interesse, 
zu untersuchen, ob eine weitere Folgerung be- 
stätigt ist, nämlich ob die Kontaktpotential- 
differenz K zwischen zwei Metallen 1 und 2 
direkt durch die Differenz der langwelligen 
Erregungsgrenze gegeben ist, also durch die 
Formel* 

Millikan konnte zeigen, dafi diese einfache 
Beziehung für Natrium und Lithium offenbar 
nicht gilt. Dagegen enthält seine als Ersatz 
für die* Ein st einsehe Beziehung aufgestellte 
Qleichung, wie Pringsheim(16) gezeigt bat, 
keinen neuen Gedanken, sondern stellt nur 
60 70 80 X 10** eine Identität zur ursprünglichen Einstein- 
— ^v sehen lichtelektrischen Qleichung dar, so daß 

ihre Bestätigung keinen neuen Gesichtspunkt 
liefert. Andererseits haben Hennings und Kadesch für Mg, AI, Sn, Cu, Fe, Zn 
die Einst einsehe Formel für die Eontaktpotentialdifferenzen bestätigt.- Ist 
die Frage somit noch nicht geklärt, so scheint doch sicher, dafi die langwellige 
Grenze der lichtelektrischen Erregbarkeit eines Metalles geradezu das quantita- 
tive Maß für seine Stellung in der Spannungsreihe gibt (Pohl und Prings- 
heim, Erüger). Hierin liegt letzten Endes wohl auch die Aufklärung aller 
bei Untersuchung von gasbeladenen und gasfreien Elektroden gefundenen licht- 
elektrischen Erscheinungen. . 
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4. Der lichtelektrische Effekt von Flfissigkeiten. 

Hier liegen zwar sehr zahlreiche Untersuchungen vor, aber keinerlei 
Ergebnisse, welche für die Prüfung der Quantentheorie in Betracht 
kommen. Im Prinzip werden die Verhältnisse auch hier so liegen, wie 
im folgenden Abschnitt über Gase beschrieben ist. 

5. Die lichtelektrische Erregung von Gasen. 

Die lichtelektrische Erregung von Gasen, d. h. die Ionisation von Gasen 
durch optische Wellenlängen, darf als sichergestellt betrachtet werden. 
Es ist vor allem das Verdienst von Lenard, nachgewiesen zu haben, 
daß reinste Gase — chemisch rein und frei von allem Staub — durch 
Luft ionisiert werden. Die äußerst schwierigen Messungen so auszu- 
führen , daß quantitative Folgerungen aus ihnen zu ziehen sind , ist 
vor allem wegen der sehr kurzen Wellenlängen noch nicht gelungen. 



Digitiz^d by VjOOQIC 



— 105 — 

Daher eignen sich die Resultate auch nicht zu einer direkten Prüfung 
der Quantentheorie^ Nur qualitative Vergleiche sind zulässig. 

lonlsatlonspotential und Photoeffekt. Die zur Abtrennung eines Elektrons 
von einem Gasmolekül oder Gasatom erforderliche Arbeit ist durch 
anderweitige Versuche bekannt. Die Messung dieser lonisierungsspannung 
oder lohisierungsarbeit ist im Kapitel I behandelt. Die Bestimmungen 
sind so ausgeführt, daß die Gasmoleküle mit Elektronen wachsender 
Geschwindigkeit bombardiert werden, bis deren Energie so groß ge- 
worden ist, daß die Energie eines Stoßes genügt, von dem getroffenen 
Atom (oder Molekül) ein Elektron abzutrennen, also das Gas zu ioni- 
sieren. Es* liegt im Sinne der Quantenvorstellung, die zur Abtrennung 
eines Elektrons durch Stoß erforderliche Energie des lonisationspoten- 
tials s Vj gleichzusetzen der Energie hVoc, welche als elektromagnetische 
Strahlung der Frequenz t^oo gerade ionisieren kann. 
Notwendige Bedingung für das Eintreten einer solchen Ionisation durch 
Strahlung ist die Absorption der betreffenden Strahlung durch das Gas. 
Aber diese Bedingung ist nicht hinreichend. Das Energiequantum der 
Strahlung, die Größe hv, muß erst eine gewisse Grenze überschritten 
haben, ehe das Elektron abgetrennt wird. Es sind aus spektroskopi- 
schen Untersuchungen der Absorptionsspektra genügend Fälle bekannt, 
in denen zwar Absorption bestimmter Frequenzen, aber keine Ionisation 
eintritt. Wir haben diese aus der Bohr sehen Atomtheorie folgende 
Frage im Kapitel 11 schon eingehend behandelt und können auf diese 
Überlegungen hier verweisen. Erst dann, wenn das als Strahlung über- 
tragene Energiequantum so groß ist, daß ein Elektron aus seiner Grund- 
bahn direkt in unendliche Entfernung vom Atom — d. h. ganz außerhalb 
der rückziehenden Atomkräfte — gebracht wird, tritt eine Ionisierung 
ein, es wird y, elektrisch frei" (nach Starks Ausdrucks weise). So bilden 
also die Versuche von Lenard über die Ionisation von Gasen durch 
Strahlung eine weitgehende Bestätigung der Quantentheorie. Auch 
gewisse Erscheinungen der Photochemie können als Spezialfall des 
lichtelektrischen Prozesses betrachtet werden. 

6. Der Nutzeffekt des photoelektrischen Effektes. 

Frequenzbeziehung und Äqnivalenzgesetz. Die Einst ein sehe Gleichung be- 
zeichnet man auch als „Frequenzbeziehung". Sie sagt ja: wenn durch 
Absorption eines Quantums hv ein Elektron frei gemacht ^rd, so ist 

hv 
dessen Voltgeschwindigkeit V = — • Messungen über die Zahl der 

c 

unter Einwirkung einer bestimmten Strahlungsintensität emittierten 
Elektronen, also die Gültigkeit des Äquivalenzgesetzes, liegen zwar viele 
vor, jedoch sind einzig die Messungen von Pohl und Pringsheim für 
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Folgerungen verwertbar: nur sie haben die absorbierte Strahlung ab- 
' solut , d. h. also in gcal gemessen. Da über die optischen Daten von 
Metallöberflächen (Absqrptions- und Reflexionskoeffizient) vor allem im 
Ultravioletten noch immer Unsicherheit herrscht, Einflüsse der Ober- 
flächenbeschaffenheit vielfach unbekannt sind — wa& ist eine Ober- 
fläche? — , so wird die Versuchsanordnung so gewählt, daß alle auf- 
fallende — natürlich streng monochromatische imd absolut mit einer 
Thermosäule gemessene — - erregende Strahlungsenergie von der zu 
untersuchenden Metalloberfläche absorbiert wird. Die Versuchsfläche 
bildet einen Teil der Oberfläche eines schwarzen Körpers*); dieser hat 
nur eine kleine Öffnung zum Eintritt der erregenden Strahlung. So 
sind Pohl und Frings heim in der Lage, die von 1 gcal Strjihlung 
bestimmter Frequenz ausgelöste Zahl von Elektronen zu messen, 
p^j ^Q Vorausgesetzt für diese 

Berechnungsart ist die 
* Proportionalität von 
elektrischem Strom (das 
ist die Zahl der pro 
Sekunde ausgelösten 
Elektronen) mit der 
erregenden Strahlungs- 
energie bei gleicher 
Frequenz. Diese ist 
für größte und kleinste 
Erregungsenergien von 
Elster u. (reitel ein- 
wandfrei bewiesen. 

Lichtelektrische Ausbente. 

Unter lichtelektrischer 
Ausbeute versteht man 
den Bruchteil der ab- 
sorbierten Strahlungs- 
energie, welche in ki- 
netische Energie frei- 
werdender Elektronen umgesetzt wird. Sie beträgt etwa 2 bis 3 Proz. 
Scheinbar nicht im Einklang mit der Quantentheorie ist die Zunahme 
der Anzahl der emittierten Elektronen mit der Frequenz. Eine bestimmte, 
Strahlungsintensität, z. B. 1 gcal, enthält um so mehr Quanten hv^ je 
kleiner r, je größer also die Wellenlänge ist. Zu fordern wäre also eine 
mit abnehmender Wellenlänge (zunehmender Frequenz) abnehmende An- 
zahl von emittierten Elektronen: also ein geradliniger Verlauf der Strom- 

•) Z. B. eine innen versilberte Hohlkugel, auf deren Boden das Amalgam liegt. 




2Z0 /u/u 
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frequenzkurve mit plötzlichem Sprung von Null auf den Maximalwert 
bei der langwelligen Erregungsgrenze und dann mit einer Neigung im 
entgegengesetzten Sinne wie die Pohl-Pringsheimsche Kurve (Fig. 40). 
Die Verteilungsfunktion Ramsauers zeigt uns aber schon, daß der 
weitaus größte Teil der ausgelösten Elektronen wesentlich kleinere Ge- 
scbwmdigkeiten hat, als aus dem Ar- Gesetz folgt. Hierfür sind die 
den Elektronenaustritt hemmenden Kräfte im Metall und in seiner 
Oberfläche verantwortlich. Je höher die Frequenz des erregenden 
Lichtes ist, desto größer wird die Geschwindigkeit der freigemachten 
Elektronen, desto mehr Elektronen werden also die Metalloberfläche 
verlassen können, weil die hindernden Kräfte zwar noch die Austritts- 
geschwindigkeit herabsetzen , aber nicht mehr den Austritt ganz ver- 
hindern können. Zweifellos liegt hierin die Erklärung für die Zunahme 
der Zahl der austretenden Elektronen mit abnehmender Erregiangs- 
* weilenlänge, für die somit nur scheinbare Zunahme der Zahl der 
ausgelöstem Elektronen. 



7. Zwei Schwierigkeiten in der quantentlieoretisclien Deutung 
des Pliotoeffektes. 

lonisationsirequenz der Dämpfe und Erregnngsfreqaenz fester Atome. Während 
bei Gasen die Frequenz, welche Elektronen auszulösen vermag, mit der 
übereinstimmt, welche sich aus dem lonisationspotential nach hv z=z sV 
berechnet, so fehlt eine analoge Beziehung für feste Körper und ihre 
Dämpfe bisher vollständig. Wir wissen, daß Alkalidämpfe durch Elek- 
tronen von 4 bis 5 Volt oder Strahlung der Wellenlänge zwischen 240ünd 
300 fifi ionisiert werden, während vielmals längere Wellen, also kleinere 
Quanten, schon Elektronen von festem. Alkalimetall auslösen können: 
Ferner besteht vorerst noch keine quantentheoretische Deutung des 
selektiven PhotoefEektes. Daß die lichtelektrische Auslösung von Elek- 
tronen von festen Metallen leichter zu erzielen ist, als von Metalldampf- 
atomen, ist zu erwarten, wenn man annimmt, daß der normale Photo- 
effekt in der Auslösung sehr locker gebundener Leitungselektronen 
besteht, während der selektive Effekt in der Loslösung des nach Habers 
Anschauung gelockerten Elektrons im Gitter Metallion-Elekti:on besteht. 
Zwischen Frequenz des selektiven Effektes Vs, lonisationsfrequenz des 
Dampf atoms Vj und Sublimationswärme 6 würde hiernach eine- Be- 
ziehung bestehen müssen, welche sich bei erster Überprüfung wenigstens 
so weit bestätigt findet, daß die großen Differenzen der v^ für verschie- 
dene Alkalimetalle herauskommen, obgleich ihre Vj fast gleich sind. 
Eine solche Auffassung würde sich vielleicht auch auf die Elektronen- 
emissionsmaxima im Eöntgenstrahlgebiet übertragen lassen. 
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Die Geschwindigkeit der selcnndären Röntgeiistrahlelektronen. Wir hatten 
oben gezeigt, daß die durch Röntgenstrahlen erregten Elektronen ent- 
sprechend dem Quantengesetz mit einer durch die Frequenz der er- 

hv 
regenden Strahlung gegebenen Voltgeschwindigkeit V = — emittiert 

werden. Die Eöntgenimpulse breiten sich kugelförmig vom Emissions- 
zentrum aus ; wenn aber in noch so großer Entfernung von der Strahlen- 
quelle Eöntgenstrahlen, also die im sehr kleinen Raumwinkel enthaltene 
Energie, auf Materie fallen, so lösen sie dortselbst Elektronen aus, deren 
Zahl zwar durch die Intensität, deren Geschwindigkeit aber allein durch 
die Frequenz gegeben ist, und die so groß ist wie die Geschwindigkeit 
des Elektrons, welches den ganzen Röntgenimpuls erregt hat. Hier 
liegt noch das große Geheimnis der Quantentheorie, welches das Wesen 
des Quantums, seine Lebensgeschichte, enthält. Die beschriebene Schwie- 
rigkeit ist ja wohl keine andere als die, welche uns bei der Erklärung 
der Interferenzerscheinungen und des Dopplereffektes entgegentritt, wenn 
man die Quantentheorie in voller Konsequenz bis zur Anschauung des 
Lichtquantums durchführt. Versuche, die Ein stein sehe Auffassung 
der Lichtquanten als gerichtete Strahlung, als „ Nadelstrahlung ^, zu 
prüfen, erscheinen zwar möglich, fehlen aber zurzeit nochJ 
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VII. 

Photochemie. 

Literaturverzeichnis auf S. 134. 

1. Einleitung und Grundbegriffe. 

Chemische und physikalische Photochemie. BekaDntlich wird der Verlauf 
mancher chemischen Reaktionen sehr entscheidend von gleichzeitiger 
Bestrahlung, d. h. Zufuhr von elektromagnetischer Energie, beeinflußt. 
Alle diese Erscheinungen gehören in das Gebiet der Photochemie. 
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Die Entwickelung der Photochemie' erfolg auf zwei getrennten Wegen : 
dem chemischen und dem physikalischen. Ersterer führt zur Kennt- 
nis der chemischen Reaktionsprodukte unter Einfluß des Lichtes auf 
Reaktionen. Der zweite Weg soll zur Erkenntnis des Wesens der 
.Lichtwirkung führen, und die Erscheinung des Lichteinflusses auf 
physikalische Grundgesetze jurückführe^. Die Wirkung des Lichtes 
kann so weit gehen, daß gewisse Reaktionen ohne Lichteinfluß üherhaupt 
nicht, unter Lichtzutritt aber momentan, explosionsartig erfolgen, oder 
daß eine Substanz Ä, z. B. unter Einfluß von langwelligem Licht, sich 
in eine andere Substanz JB verwandelt, unter kurzwelligem Licht da- 
gegen B in Ä. Die Reaktionen können aiffbauende sein (Photosynthese) 
oder abbauende (Photolyse). Diese Beispiele beweisen, daß das Licht 
nicht eine beschleunigende Wirkung auf die Dünkelreaktion ausübt, 
sondern daß das Licht einen ganz speziellen Reaktionsverlauf zu ganz, 
anderen Endprodukten hin bedingen kann. • Li experimenteller Hin- 
sicht liegt hier ein großes Material an Beobachtungen und Erfahrungen 
vor, dessen theoretische Deutung noch sehr weit zurück ist. Versuche 
einer einheitlichen Auffassung aller chemischen Reaktionen, einschließ-» 
lieh der photochemischen, als Folge von innermolekularem, elektro- 
magnetischem Energieaustausch, wie z. B. von J. Perrin, sind vorerst 
kaum mehr als Spekulationen. Auf Untersuchungen über die Licht- 
reaktionen von Plotnikow (16) in theoretischer und experimenteller 
Richtung sei hingewiesen. 

Gesetze von Wittwer und Bnnsen und Ros^.oe. Als physikalische Grund- 
gesetze der photochemischen Reaktionen gelten die Gesetze von Wittwer 
und von Bunse.n und Roscoe. Wenn Licht chemisch wirken soll, 
so muß beim Durchgang durch die Reaktionssubstanzen die zur Herbei- 
führung der Reaktion erforderliche Energie absorbiert werden; die 
unter Lichteinfluß umgesetzte Stoffmenge ist proportional dem Produkt 
aus Intensität der absorbierten Strahlung und der Bestrahlungsdauer: 
das Gesetz der Äquivalenz von Expositionsdauer und Strahlungsintensität 
oder das Lichtmengengesetz. 

Chemische und thermische Absorption. Wir stellen als Grundlage den 
Satz auf, daß nur die Lichtmenge chemisch wirken kann, welche 
absorbiert wird. A priori werden also nur die Wellenlängen wirken 
können, für welche eine (oder auch mehrere) der reagierenden Molekül- 
arten Absorptionsgebiete haben. Andererseits wirkt aber nicht jede 
und auch nicht alle absorbierte Strahlung auch chemisch, so daß wir 
zwischen „thermischer" und „chemischer" Absorption zu unterscheiden 
haben. Thermisch absorbiert nennen wir die Strahlung, welche in 
Wärme — also ungeordnete Energie — im absorbierenden Medium ver- 
wandelt worden ist. Noch ungeklärt ist die Frage, ob zur chemischen 
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Wirkung eine selektive Absorption erforderlich ist, oder ob auch eine 
kontinuierliche Absorption Reaktionen auslösen kann. Die chemische 
Absorption bezeichnen wir auch als „photochemische Beanspruchung" 
des Moleküls. 

Photochemlsche Extinktion. Unklarheit herrscht über die Frage nach 
der Existenz der photochemischen Extinktion. Bunsen und Roscoe' 
hatten gefunden, daß ein reagierendes Gemisch von Chlorknallgas 
(CI2 + H2) anders absorbiert als reines Chlor allein. Die Absorption 
des reinen Chlors wäre also eine thermische, zu der bei Gelegenheit 
zur HCl-Bildung, also in Gegenwart von' an sich nicht -absorbierendem 
Wasserstoff, noch die chemisfche Absorption hinzukäme. Bei Nachprüf ung 
dieser Versuche hat Weigert (34) ein negatives Ergebnis erhalten, jedoch 
muß die Entscheidung wohl späteren Versuchen überlassen bleiben'^). 

Photochemische Aktivtermig. Gleich schwierig zu beantworten ist die 
Frage, ob die Lichtwirkung auf einzelne Moleküle diese direkt zu 
der Endverbindung führt, oder ob dieses Reaktionsprodukt auf dem 
Umweg über Zwischenprodukte erhalten wird. Chlor allein kann nach 
manchen Autoren zur HCl-Bildung durch Licht „aktiviert" werden: 
Das aktivierte Chlor entsteht aber nur bei Gegenwart von Wasser- 
dampf; es begünstigt dann die Kondensation von übersättigtem Wasser- 
dampf (Kondensation skerne). So kommt man zu der Auffassung von, 
der Bildung von katalysatdrisch wirkenden Cl-Kernen, die nicht nur bei 
der photochemischen Bildung von Chlorverbindungen, sondern auch bei 
anderen Reaktionen, die bei Gegenwart von Chlor und Licht verlaufen, 
ohne daß das Chlor in der chemischen Formulierung des Bildungsganges 
in Erscheinung tritt, wirken. Eine eingehende Untersuchung der Kon- 
densationskeme stellte E. Radel an. Er fand, daß die Kerne ledig- 
lich durch das Licht in feuchtem Chlor gebildet werden und schnell 
wachsen, nach Abschaltung der Strahlung sich wieder zurückbilden 
und verschwinden. Der Vorgang ist beliebig oft reproduzierbar. Die 
Kerne sind an sich ungeladen. Da nach Thomson feuchtes Chlor bei 
Bestrahlung keine Ionisation zeigt, müssen diese Kerne wohl als meta- 
stabile, chemisch nicht faßbare Zwischenprodukte angesehen werden. 
Bekannt — aber ungeklärt — sind ältere Beobachtungen von Drap er 
und Pringsheim, daß ein Ha- und Cla-Gemisch bei der Bestrahlung 
eine plötzliche Volum Vermehrung erfehrt, die bald wieder zurückgeht, 
und nach Pringsheim nicht durch Temperaturerhöhung infolge ther- 
mischer Absorption erklärt werden kann. Im Zusammenhang hiermit 
dürfte die „photochemische Induktion" stehen. 



*) Ober die theoretische Bedeutung dieser Frage s. S. 133. 
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Photochemische Induktion und Deduktion. Auf idinen langsamen Reaktions- 
beginn erfolgt ein Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit: Induktion. 
Diese beschleunigende Wirkung der „Vorbelichtung" verschwindet im 
Dunkeln langsam : die photochemische Deduktion. Ahnliche Erscheinungen 
sind ja auch bei dein photographischen Prozeß bekannt. 

Lichtdissoziation und Ionisation. Die Annahme einer Dissoziation der 
Moleküle in Atome oder eine Ionisation der Atome durch das Licht ist 
nicht generell durchzuführen, da die Dissoziationsarbeit auch größer 
sein kann als die Arbeit, welche das absorbierte Licht leistet, und da 
eine Ionisation z. B. mit der Ozonisierung oder Chlorknallgasreaktion 
nicht verbunden ist, wie Lenard bzw. Le Blanc und Volmer über- 
zeugend dargetan haben. Hierauf kommen wir weiter unten noch zurück. 

Pliotoclieniisclie Ausbeute. Unabhängig von diesen noch oiffenen, aber 
theoretisch ' in mehrfacher Beziehung äußerst wichtigen Fragen ist die 
Definition der „photochemischen Ausbeute" , welche nach praktischen 
Gesichtspunkten zur Charakterisierung der Reaktion aus Anfangs- und 
Endprodukten gewählt ist. Den Bruchteil der thermisch + chemisch ab- 
sorbierten Strahlung, welche in chemische Energie verwandelt wird, 

ß 
nennen wir „photochemische Ausbeute". Sie ergibt sich zu S = — ~jr~äi 

wenn a den thermischen, ß den chemischen Absorptionskoeffizienten 
bezeichnet. 

Die Strahlung J erleidet auf der Strecke dx beim Durchgang durch das 
Reaktionsgemisch durch die gegebenen Ausgangsprödukte einen Verlust 

clJ = —J(a-\-ß)d.r. 
Hiervon wird in chemische Energie 

dC = Jßdx 
und in thermische Energie 

dW=Jadx 
umgesetzt. Von der gesamten absorbierten Strahlung 

wird in chemische Energie umgesetzt 

Die photochemische Ausbeute ist also gemäß Definition 

unabhängig von der Intensität und der Schichtdicke. 

Ob der chemische Absorptionskoeffizient einer Reaktionskomponente 
von der Anwesenheit des anderen abhängt, oder ob ihre Größe durch 
die Reaktion geändert wird, ist die schon oben als ungeklärt bezeichnete 
Frage nach der „photochemischen Extinktion". 
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2. Die photochemischen Quantengesetze. 

Einsteins Gesetze (6, 7, 8). Die Ein stein sehe Theorie des lichtelektrischen 
Eiffekts, daß zur Auslösung eines Elektrons ein Quant des auffallenden 
Lichtes absorbiert werden muß, führt zu einer entsprechenden Auf- 
fassung des photochemischen Vorganges, eine Theorie, die um so mehr 
an Wahrscheinlichkeit gewinnt, je mehr wir die chemischen Erscheinungen 
auf elektrische Kräfte, die chemischen Valenzen auf die Kräftewirkung 
von Atomelektronen zurückführen können. Der Einstein sehe Ansatz 
gab auch die physikalische Deutung des Witt wer sehen Äquivalenz- 
gesetzes. Nach Einstein absorbiert jedes Molekül ein Quantum hv^ 
also wird die Zahl der photochemisch beanspruchten Moleküle aus der 
Anzahl der absorbierten Strahlungs,quanten berechenbar. Wird die Strah- 
lungsenergie E der Wellenlänge A (Frequenz v) absorbiert, also n Quanten 
entsprechend E = nhv^ so ist n die Anzahl der „photoehemisch be- 
anspruchten" Molekeln. Wenn also eine Molekel überhaupt an der Ab- 
sorption teilnimmt, so absorbiert sie auch ein volles Quantum (A)^ und 
wenn sie absorbiert hat, so beteiligt sie sich auch an der chemischen 
Beaktion (J?). Dies ist das photochemische Grundgesetz (Ä) und das 
photoehemische Äquivalenzgesetz (J?) von Einstein. 
Wir berechnen die Anzahl ^ von Molen , welche zur Absorption einer 
monochromatischen Strahlung JBJ = 1 g-eal erforderlich sind, wenn diese 
die Frequenz v hat: 

E 
Das Grundgesetz gibt für die Anzahl der absorbierenden Moleküle n = t— • 

nv 

Ist Ä die Avaga drosche Zahl, so ist die Anzahl der die Energie 1 absor- 

n 1 

bierenden Mole /i = ^^ = ==—^ - • Ans der Planck sehen Strahlungstheorie folgt 
?l «. . nv 

Av = %«•»* -Va^y- 

Hierin bedeutet ^/2 m v^ die mittlere kinetische Energie einer einatomigen Qas- 
molekel, welche bei der absoluten Temperatur T ist 

and c^ die Expouentialkonstante des Strahlungsgesetzes, also 

%hv =: —^ erg 
und (lerg = 0,239 X 10-7g-cal) 

^ "" 1,987* Cg' 

Die Anzahl der absorbierenden Moleküle ist n =: ^51. 

6 er lach, Grundlagen der Quantentheorie. Q 
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Die spezifische pliotochemische Ausbeute berechnet sich nach Einstein: 
Die absorbierte Strahlung E enthält n Quanten 

EJ 

hv 

(J = mechanisches Wärmeäquivalent). Wird durch ein Quantum die photo- 
chemische Umsetzung von /u Molekülen bewirkt, so bewirkt die Strahlung E 
die Umsetzung von m Molen 

Wir setzen B k v v 



91 — — • — ^ — 

k' h, Ca ' A ' 



also 
also 



% = 



hv .X' 



_ EJ/uX 



Die pliotochemische Ausbeute ergibt sich als Quotient der geleisteten Arbeit 
und der hierzu verbrauchten Strahlung. Erstere folgt aus der Wärmetönung 
des chemischen Prozesses. Ist die Wärmetönung bei der Bildung eines Mols 
Q g-cal, so folgt für m Mole für die spezifische photochemische Ausbeute 

E '^ 1,987 . Ca 

Die Bedeutung der Wellenlänge. Die Ein stein sehen Gesetze verlangen 
also die Proportionalitat der Anzahl der beanspruchten Mole und der 
spezifischen photochemischen Wirkung mit der Wellenlänge des wirk- 
samen Lichtes , wenn auf gleiche absorbierte Strahlung bezogen wird. 
Die photochemische Wirkung ist also unabhängig von der Intensität 
und proportional der Menge des wirkenden Lichtes. Es ist dies die 
gleiche Folgerung, wie sie aus dem gleichen Gesetz für den lichtelektrischen 
Elementareffekt gezogen wurde. Die Energie E enthält eben um so mehr 
Quanten Äv, je kleiner v, also je größer die erregende Wellenlänge k 
ist. Während aber der Austritt der durch Licht losgelösten Elektronen 
mannigfachen Schwierigkeiten ausgesetzt ist, so daß die Nichtgültigkeit 
der genannten Folgerung beim Photoeffekt durch sie ertlärt sein kann, 
so ist bei photochemischen Eeaktionen in Gasen eher Gültigkeit dieser 
Forderung zu erwarten, da die Eeaktion dadurch zustande kommt, daß 
die durch Licht erregten Moleküle einer Art infolge der Wärmebewegung 
mit Molekülen der zweiten Art zusammenstoßen. 

Zusammenhang mit der Dissoziationsarbeit. Das Gesetz ermöglicht in manchen 
Fällen — nur solche sind, solange seine Prüfung für uns im Vorder- 
grunde steht, hervorzuheben — rechnend anzugeben, ob eine gewisse 
Frequenz eine Photolyse hervorbringen kann oder nicht. Offenbar kann 
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das nach der quantentheoretischen Ableitung von s nur dann der 
Fall sein, wenn die Dissoziationsenergie gleich oder kleiner ist als 
das Energiequantum hv der zur Photolyse verwendeten Strahlung. 
Drücken wir beide Größen in Wärmemaß aus, die Dissoziationswärme Q 
berechnet pro Mol in Kilogrammkalorien, so muß nach Einsteins 
Gleichung Voraussetzung sein 

wo % die Loschmidtsche Zahl ist. 



Fig. 41. 
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Fig. 41 enthält die zusammengehörigen Werte von X und "ühv zur 
schnellen Orientierung. Die folgende Tabelle gibt einen solchen Ver- 
gleich für einige der bekannten einfachen Photolysen, deren thermische 
Daten bekannt sind. Zur Berechnung von %.hv ist die Frequenz der 

8* 
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längsten Wellenlänge genommen, bei welcher War bürg noch eine 
Photolyse erhalten hat. 



Chemische Reaktion ^ 
kg-cal 


kg-cal 


HBr = H + Br») . . 
HJ = H + J . . . . 
Bra = Br + Br . . . 


89,5 
64,6 
46.0 


112.3 

100,0 

59,4 



Es sei hier schon vorläufig betont, daß sich auch photochemische 
Elementarreaktionen finden, welche in Widerspruch zu dieser bei 
Annahme der photochemischen Dissoziationstheorie selbstverständ- 
lichen Forderung stehen , so z. B. schon die bekannte Bildung von 
ChlorknaUgas aus H2 und CI2 , denn die Dissoziationswärme von 
CI2 = Gl -|- Cl ist etwa 100 kg-cal, die Eeaktion geht aber schon unter 
dem Einfluß von violetter Strahlung vor sich, deren Ä.Äv sich zu etwa 
70 kg-cal berechnet. Wir werden später sehen, ob wir hier einen er- 
klärbaren anderen primären Reaktionsverlauf anzunehmen haben, oder 
ob sich eine neue Deutung geben läßt, welche auch die mit der Hypo- 
these der Molekulardissoziation durch das Licht vereinbaren photo- 
chemischen Reaktionen umfaßt. 

Charakteristische Größen. Zur Charakterisierung der photochemischen 
Prozesse hat Warburg einige typische Größen definiert. Wir nannten 
die pro 1 absorbierte Grammkalorie Strahlung eintretende chemische 
Wirkung, ausgedrückt in Mol z. B. des Zersetzungsproduktes bei einer 
Photolyse, die spezifische photochemische Wirkung q). Da, wie 
bemerkt, die primären Reaktiopsprodukte im allgemeinen nicht zur 
Beobachtung und Messung gelangen können, so charakterisiert 9 lediglich 
das experimentelle Ergebnis, die Menge des Endproduktes, das auf Grund 
des primären photochemischen Vorganges und einer oder mehrerer 
sekundären chemischen Reaktionen sich gebildet hat. Der Fortschritt, 
der in dieser Definition der spezifischen photochemischen Wirkung 
liegt, und der den War bürg sehen Messungen ihre besondere Bedeutung 
verleiht, ist der Bezug der gemessenen chemischen Größen auf absolut 
gemessene Werte der absorbierten, also verbrauchten Strahlungsenergie. 
Es sei hier auf die Analogie zum Faraday sehen Grundgesetz der 
Elektrolyse hingewiesen. Wie das photochemische Grundgesetz die 
Anzahl der absorbierenden Moleküle aus der absorbierten Strahlungs- 



•) Hier sind nur die primären Spaltungsprodukte gegeben , während die zur 
Messung gelangenden Endprodukte z. B. Hg und Br2 sind. Bei der Bildung 
von H2 aus H + H wird Energie frei (etwa 80 kg-cal pro Mol). 
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menge gleich der Zahl der absorbierten Strahlungsquanten gibt, so be- 
stimmt ersteres die Anzahl der abgeschiedenen Ionen aus der durch den 
Elektrolyten geschickten Elektrizitätsmenge gleich der Zahl der neutra- 
lisierten elektrischen Elementarquanten, und entsprechend der Yalenz- 
ladung der Elektrolyse, der zur Abscheidung eines Grammions (lonenmenge 
in Ghrammen ausgedrückt) erforderlichen Elektrizitätsmenge definieren 
wir als Valenzstrahlung der Photochemie die zur photochemischen 
Beanspruchung eines Grammoleküls erforderliche Strahlungsenergie. 
Nach dem Einsteinschen Grundgesetz ist die Anzahl der primär be- 
anspruchten Moleküle — wie oben ausgeführt — berechenbar. Beträgt 
die absorbierte Strahlung Ig-cal, so soll -die Anzahl dieser das indi- 
zierte photoctemische Äquivalent heißen. Wir hatten diese Größe 

1 X 
oben berechnet zu n = » — Da aber auf den primären, im 

engeren Sinne photochemischen Prozeß im allgemeinen noch weitere 
chemische Vorgänge folgen, so sei mit effektivem photochemischem 
Äquivalent die Anzahl von Molen bezeichnet, welche bei Absorption 
einer Gra^nmkalorie nach Ablauf aller — der primären und sekundären — 
Vorgänge , chemisch verwandelt worden sind, .d. h. die auf die zersetzte 
Menge eines Photolyten bezogene spezifische photochemische Wirkung 9. 

w 
Aus n und q) ergibt sich das Güteverhältnis y = — • 

Der Wert des Gfiteverhältnisses nach dem Äqnivalenzgesetz. Über das Güte- 
verhältnis macht der zweite Teil des Einsteinschen Gesetzes eine Aus- 
sage, welche als photochemisches Äquivalenzgesetz bezeichnet 
wurde. Während das Grundgesetz die Zahl der absorbierenden Moleküle 
gab, verlangt das Äquivalenzgesetz, daß jedes absorbierende Molekül 
auch chemisch in Kisaktion tritt, und zwar unmittelbar mit der Energie- 
aufnahme, d. h. daß es zur Zersetzung eines Grammäquivalents durch 
einen photochemischen Vorgang nur der Absorption der Strahlungs- 
energie %.hv bedarf. 

Das Güteverhältnis soll nach Einstein also = 1 sein, wenn nur pri- 
märe Reaktionen stattfinden. Folgen z. B. auf den primären Spaltungs- 
vorgang einer Photolyse noch andere sekundäre Reaktionen der primären 
Spaltungsprodukte, so wird y > 1, aber es wird bei Kenntnis der sekun- 
dären Reaktionen wieder berechenbar und so durch Vergleich mit dem 
experimentell ermittelten Ergebnis ebenfalls eine Prüfung der Theorie 
ermöglichen. 

Temperatur und Dmckunabhängigkeit. Die Strahlungswirkung ist von gänz- 
lich anderer Ar<> wie z. B. die Beschleunigung oder die Leitung einer 
Reaktion in einem gewissen Sinne durch Temperaturerhöhung. Nach 
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der Quantenvorstellung würde der Zufuhr eines Quantums hv eine 
„innermolekulare" Temperatur entsprechen, welche sich aus hv = ocT 
ergibt, also z. 6. für die Wellenlänge A 0,2 f( eine Temperatur von rund 
47 000^! Es ist beim Vergleich dieser Zahlen leicht zu verstehen, daß 
eine primäre photochemische Reaktion von der Reaktionstemperatur 
unabhängig sein muß! Auch der Druck ist nach dem Einsteinscheti 
Gesetz auf den primären photochemischen Vorgang ohne Einfluß. 

Konzentration der Wirkung auf wenige Molekfile. Der Vergleich der Tempe- 
raturen, welche thermisch erreichbar sind und welche „molekular" durch 
Strahlungsabsorption erzeugt werden, zeigt, daß letztere von ganz 
anderer Größenordnung sind. Hieraus erklärt sich dar große Einfluß 
des Lichtes auf chemische Reaktionen, denn die absorbierte Strahlungs- 
energie verteilt sich nicht auf die Gesamtheit aller vorhandenen Mole- 
küle, sondern eben nur auf so viel, als Quanten Äv in der Strahlung 
vorhanden sind. Das Charakteristische der photochemischen Reaktion 
ist das Einsteinsche Gesetz, daß die Zahl der beanspruchten, reaktions- 
fähig gemachten Moleküle gleich der Anzahl der absorbierten Quanten 
ist. So kann auch eine schwache Strahlung große Wirkungen hervor- 
bringen, wenn ihre Schwingungszahl die erforderliche Größe hat. 
Als erster hat J. Stark (19, 20) schon 1908 solche XJberlegungen angestellt. 
Die Absorption und Emission soll durch das hv- Gesetz geregelt sein 
und, da die „Schwingungszentren der Bandenspektra" die „abtrenn- 
baren chemischen Valenzelektronen" sein sollen, auch der photo- 
4;hemische Elementarvorgang. Der primäre photochemische Vorgang 
muß eine monomolekulare Reaktion sein, weil die Absorption der 
Strahlung von dem einzelnen Elektron erfolgt. Der Vorgang muß un- 
abhängig von der Temperatur sein und die umgewandelte Stoffmenge 
proportional der Lichtmenge. Wir sehen hierin einen fast bis zu 
Einsteins Formulierung führenden Gedankengang, welcher auch den 
aus dem Bohr sehen Modell und der Spektral theorie geforderten Zu- 
sammenhang zwischen optischem Verhalten und photochemischer „Valenz- 
betätigung" schon enthält. 



3. Prüfung der Einsteinschen Quantengesetze. 

Quantitative Prüfungen der photochemischen Quantengesetze sind nur 
von E. Warburg ausgeführt worden (24 bis 32, kurze Zusammen- 
fassung 33). 

Wahl der Prfifnngsbedingungen. Von den zahlreichen und sehr verschieden- 
artigen photochemischen Reaktionen eignen sich zur quantitativen Prü- 
fung in erster Linie nur photolytische Prozesse. Denn bei ihnen wird 
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nur eine Molekülgattung an der Absorption der Strahlung beteiligt sein. 
Verwandte Reaktionen sind die photochemiscbe Polymerisation des 
Sauerstoffs zu Ozon und die photocbemische Desozonisierung wegen 
der Gleichartigkeit der beteiligten Moleküle und. vielleicht auch die 
Polymerisation von Anthracen zu Dianthracen. Dagegen bieten die 
photochemischen Umwandlungen isomerer Körper ineinander schon des- 
halb Schwierigkeiten, weil der chemische Vorgang, die Bildung des iso- 
meren Produktes, sekundär als tJmlagerung der primär gespaltenen 
Teile des Ausgangsproduktes vor sich geht. 

Primäre nad sekundäre Reaktionen. Weiter können wir allgemein sagen, 
dalS der primäre photochemische Vorgang ein unter Aufnahme von 
Energie erfolgender Vorgang ist, indem ja zu seiner Auslösung Strahlungs- 
energie absorbiert wird. Jedoch wird der primäre chemische Effekt sich 
niemals isolieren lassen. Beobachtet werden können immer nur die 
Endprodukte, d. h. das Ergebnis der auf die primäre Lichtreaktion 
folgenden sekundären Dunkelreaktionen. Man sieht, daß hierdurch eine 
quantitative Prüfung des Einstein sehen Grundgesetzes außerordentlich 
erschwert ist, da dies natürlich ausschließlich die primäre Lichtreaktion 
beherrschen kann. Daher ist bei der Auswahl der Reaktionen darauf 
Bücksicht zu nehmen, daß die voraussichtlich zu erwartenden sekun- 
dären Eeaktionen einfach und bekannt sind. Ein besonderer Kunstgriff 
besteht nach Nernst(13, 14) undPusch (17) darin, daß man der Re- 
aktionssubstanz für die zu erwartende primäre Spaltkomponente einen 
„Akzeptor" beimischt. 

Zur Prüfung der Proportionalität der umgesetzten Menge mit der 
Wellenlänge, die eine wichtige Folgerung des Ein stein sehen Gesetzes 
darstellt, ist es erforderlich, solche Substanzen auszuwählen, deren 
Absorption sich auf , einen möglichst großen Wellenbereich erstreckt. 
Experimentell müssen diese Wellenlängen sich mit hinreichender 
Intensität darstellen lassen, sie dürfen also vor allem auch nicht durch 
das die üntersuchungszelle abschließende Fenster zu stark absorbiert 
werden. 

Experimentelles. Die experimentelle Untersuchung verlangt die Herstellung 
sehr intensiver ultravioletter monochromatischer Strahlung, ihre absolute 
Messung in Grammkalorien, die Zeitdauer der Einwirkung, die Bestim- 
mung der Absorption in der reagierenden Substanz und die chemische 
Bestimmung der umgesetzten Substanzmenge bzw. des gebildeten Re- 
aktionsproduktes. Es ist darauf zu achten, daß die gebildete Substanz 
nicht durch eigene Absorption der wirkenden Strahlung die Absorptions- 
messung fälscht. Deshalb ist das Reaktionsprodukt der weiteren Be- 
strahlung zu entziehen, also aus der Zersetzungszelle zu entfernen. 
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Intensive ultraviolette Strahlung erreicht Warburg (24) durch kondensierte 
Funkenentladungen zwischen Zink und Magnesiumelektroden. Die Funken werden 
mit einem Resonanzinduktor erzeugt, dessen sekundärer Wickelung ein« Kapazität 
parallel geschaltet ist. Der Induktor wird mit 50 periodischem Wechselstrom 
betrieben. Die Leistung dieser Anordnung ist bei 20000 Volt und 100 Funken 
pro Sekunde 560 Watt. Die Funkenstrahlung wird in einem lichtstarken Quarz- 
spektrographen spektral zerlegt, das Spektrum auf einem Fluoreszenzschirm 
aufgefangen. Dieser Schirm wird so gestellt, dafi eine in ihm befindliche Öffnung 
die Strahlung, deren Wirksamkeit untersucht werden soll, durchläfit, so daß sie 
in die hinter der Öffnung angeordnete Zersetzungszelle eintreten kann. Als 
wirksame Wellenlängen wurden benutzt: 



Elektrode 



Zn 



Zn 



Mg. 



V) 



0,203 
0,206 
0.209 
0,210 
0,214 

0,241—0,261 

0,280 
0,285 
0,293 



Relative Intensität 



Schwerpunkt der Gruppe 



225 

280 

160 

220 

60 

nicht gemessen; 

überwiegend A 0,250; 

A 0,256 

950 

153 

189 



0,207 



0,253 



0,2824 



Die Intensitätsbestimmungen sind thermoelektrischen Messungen von Pflüger 
entnommen. 

Zur absoluten Messung der Strahlungsintensität der auf konstanter Länge ge- 
haltenen Funken (d. h. Messung der Energie in Grammkalorien) wurde die 
Strahlung mit einem Flächenbolometer gemessen, das .durch Vergleichsmessung 
der Gesamtstrahlung einer Hefnerlampe nach den Angaben von Ger lach in 
absolutemMaße geeicht war: Strahlung in 1 m Abstand 2,26. 10— ^g-cal cm— Sgec-i. 

Photolyse von Jodwasserstoff. Ais Beispiel einer photochemischen Messung 
wählen wir die Photolyse von Jodwasserstoff nach Warburg (30), 
welche sich zur Prüfung der Theorie am besten eignet, weil die Eeaktion 
in einem besonders großen Wellenbereich möglich ist, also die X = Ab- 
hängigkeit am klarsten zutage treten wird, und weil der Verlauf der 
sekundären Eeaktionen sich hier klarer übersehen läßt als bei anderen 
Prozessen. Wir fügen hier auch eine Zeichnung der Versuchsanordnung 
als typisches Beispiel dieser sehr diffizilen Untersuchungen bei, welche 
die Herstellung des Jodwasserstoffs, die Photolyse des strömenden HJ- 
Gases (gemischt mit Wasserstoff) und das Auffangen des Reaktions- 
produktes darstellt 
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a Kipp acher Apparat zur Wasserstoff er zeugung unter 60 om Wasserdruck, b Alkalivorlage zur 
Zurückhaltong von Sfturedämpfen aus der Luft, e Olasfeder. d Natronlange, e Kalium- 
permanganat, f Natronkalk, (d^f zur Reinigung des Wasserstoffs.) g Klihler auf — 750C 
(Zurückhaltung von Wasser), t Kolben mit Jod zur Jodverdampfung, k Heizbares Glycerin- 
bad. I Elektrisch geheiztes Rohr, m Wärmeisolierung (zur Vermeidung der Joddampfkonden- 
sation), n Ofen auf 1600. o, p, 9 Schwer schmelzbares Olasrohr. r U-Rohr. «, t Platinasbest, 
elektrisch geheizt, bei O 6OOOG zur HJ- Bildung, t Abschließbare Vorlage mit Natronlauge. 
u Kühler auf — 60 bis — 70© zur Kondensation des nicht zu HJ reduzierten Jods, v Dreiwege- 
hahn. w Bestrahlungszelle aus Quarzglas, x, y Vorlage zur Absorption des photolytisch frei- 
gemachten Jods. A Auffangezylinder, a Führt zum Wasserstoffbehälter zur Austreibung; der 
in to — z nach beendigtem Versuch zurückbleibenden Mengen des Reaktionsgemisches. 

Ermittelung der spezifischen Ausbeute. Der durch Kontaktwirkung am 
Platinasbest von 600^0 aus Wasserstoff und Jod gebildete Jodwasser- 
stoff wird in der Quarzzelle W der Strahlung ausgesetzt, hinter der das 
Bolometer angeordnet ist. Während der ganzen Belichtungszeit wird 
die durch die Zelle gehende Strahlung gemessen und vor und nach der 
Photolyse die bei reiner Wasserstoffüllung hindurchgehende Strahlung. 
Hieraus errechnet sich der bei der Photolyse absorbierte Bruchteil der 
gesamten auffallenden Strahlung. In der Vorlage a?^ befindet sich die 
Absorptionsflüssigkeit, deren Jodgehalt nach Schluß der Messung nach 
Ansäuern mit Vi 00" Natrium thiosulfatlösung titriert wird. Zu berück- 
sichtigen ist vor allem folgender Umstand: Wenn in der Zersetzungszelle 
der Partialdruck des durch Licht frei gemachten Jods den Sättigungs- 
druck des Joddampfes bei. der Versuchstemperatur überschreitet, so 
scheidet sich in ihr festes Jod ab, welches also der Messung in der 
Vorlage entgeht. Man wählt deshalb den Jodwasserstoffpartialdruck in 
dem aus JH und H2 bestehenden Gasgemisch, welches die Zersetzungs- 
zelle durchströmt, nicht zu hoch. Die Absorption von Jodwasserstoff 
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(zum Vergleich auch von BromwasserstofE und Chlorwasserstoff) als 
Funktion der Wellenlänge ergibt sich aus nebenstehender Figur, in 

welcher die Abszisse die Wellenlänge, die 
Ordinate fi 10^ darstellen, ^i ist berech- 

net aus fi = — • 











Fig. 43. 
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Hierin ist a der Ab- 
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Sorptionskoeffizient in J" = Jf^e~^^ und 
p der Partialdruck des absorbierenden 
Jodwasserstoffs, also gibt die Größe fi 
ein Maß für die molekulare Absorptions- 
fähigkeit. 

Beträgt die pro Sekunde absorbierte Strah- 
lungsenergie in Grammkalorien J57, v die 
bei der Jodtitration verbrauchte Menge 
Vi 00" Natrium thiosulfat in Kubikzenti- 
metern und die Zersetznngszeit t Min., so 
ist die spezifische photochemische Wirkung 

^ "" E y^ t ' 

Es entspricht nämlich ein Mol Natriumthio- 
sulfat (d. h. 1 Liter normale Natriumthioaulfat- 
lösung) einem Mol Jod, also 1 ccm Vioo'I^sung 
10-5 Mol Jod. 



Die gemessene spezifische photochemische Wirkung ist in der Tabelle in 
der Abhängigkeit von der Wellenlänge X unter „Beobachtet (p x 10^" 
angegeben : 



Beobachtet q) X 10^ 
Berechnet 9? X 10^ 



0,207 



1,44 
0,73 



0,253 



1,85 
0,89 



0,282 



2,09 
1,01 



Die Prüfung des Gesetzes, d. h. der Vergleich des gefundenen 9 -Wertes 

— berechneten ist erst möglich. 



mit dem nach Einstein aus --^^^ 

1,9.87 Ca 

wenn die möglichen sekundären Reaktionen auf wahrscheinlich anzu- 
nehmende und quantitativ in Rechnung zu stellende zurückgeführt sind. 
Daß solche in der Tat überhaupt nach der primären Photoreaktion ver- 
laufen müssen, folgt ja daraus, daß der photolytische Prozeß doch wahr- 
scheinlich JH = J -f- H liefert, während nicht die Atome, sondern die 
Moleküle Jg und Hj zur Beobachtung kommen. Die Ein stein sehe 
Formel liefert die in obenstehender Tabelle mitgegebenen Werte „Ber. 
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<po< 10^", welche fast genau halb so groß sind als die ans dem Experi- 
ment bestimmten. Es muß also festgestellt werden, ob die angenommene 
primäre photochemische Spaltung von einem Molekül Jodwasserstoff 
durch sekundäre Eeaktionen ohne Verbrauch von Strahlungsenergie zur 
chemischen Spaltung eines zweiten JH- Moleküls führen kann, dessen 
freies J mit ersterem das Molekül Jg bildet. 

Die Bedingung, daß das Lichtquantum größer ist als die zur Spaltung 
des Moleküls erforderliche Energie, ist gegeben, da letztere, in Gramm- 
kalorien ausgedrückt, rund 60 000 beträgt, während %,hVf ebenfalls 
in Grammkalorien, für die längste zur photolytischen Spaltung benutzte 
Wellenlänge etwa lOOOOOcal ist. 

Thermochemische Daten. Schreiben wir die chemische Gleichung JH - V2 ( J2 + Hg) 
thermochemisch, so ist 

^JH = Va (Qj^ + 2H2) + Va O2 JH. 
wo q die Wärmetönung für konstanten Druck, gasförmigen Aggregatzustand 
und Mol bedeutet. Es ist ^ajH die Wärmetönung bei der Bildung von 2JH 
aus J2 und H2 gleich- rund 2800, qj^ 36000 und q^^ 80000, 

also gjH = 59 400, 
während, wie gesagt, ^Äv (X = 0,282) 100 000 ist. 

Die Gesamtheit dör möglichen sekundären Reaktionen, welche auf die 
angenommene primäre Spaltung 

JH = J + H 
zur Erlangung der Endprodukte J2 und H2 folgen können, ist: 

H + H =H2 (a) 

J + J = J2 . .• (b) 

H + JH = Hg + J <c) 

J + JH = Ja + H (d) 

Die Möglichkeit der Reaktionen (a) und (b) verlangt, daß für jedes ge- 
bildete Mol J2 bzw. Hg 2 Mol JH primär gespalten wären. Das Ein- 
stein sehe Gesetz würde also dann nicht gelten. Dagegen kann man 
erkennen, ob eine der Möglichkeiten (c) und (d) sich als wahrscheinlich 
erweisen wird. Der Nernstsche Wärmesatz läßt nämlich berechnen, 
daß die Reaktion (c) eintritt, (d) dagegen nicht. Deshalb folgt nach 
dieser Auffassung auf die primäre JH-Spaltung die sekundäre Spaltung 
eines zweiten Moleküls JH. 

Bestätigung des Aqnivalenzgesetzes. So sehen wir, daß das Ein st ein sehe 
Gesetz die Photolyse des Jodwasserstoffs quantitativ wiedergibt. Sowohl 
die Zunahme der spezifischen photochemischen Wirkung (p mit der 
Wellenlänge als auch der absolute Wert von (p entspricht dem Gesetz. 
Das Güteverhältnis ergibt sich auch theoretisch zu 

y = ? = 2. 

11 
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Photolyse von Bromwasserstoff. Dasselbe Ergebnis erhielt Warburg für 
die photolytische Spaltung des Bromwasserstoffs. Auch hier ergab sich 
der experimentell bestimmte 9? -Wert zu 2n: 



X 


(p beob. 


2 n ber. 


Differenz 


0,207 
0,253 


1,53 Proz. 
1,79 „ 


1,47 Proz. 
1.78 „ 


4,0 Proz. 

0,6 „ 


Auf die primäre photolytische Reaktion 




HBr = H + Br 
folgen sekundär: 

H + BrH = Br + Ha 






Br + Br 


= Br2, 





während die Reaktion 

Br + HBr = H + Brg 

nach Nernsts Gesetz nicht eintritt 

Photolyse von Brom. Die photolytische Spaltung des Brommoleküls unter- 
suchte (nach einer Methode von N ernst) L.Pusch (17). Die W&rmetönung 
beträgt nur 46 000 cal; gemessen wird mit durch Filter isolierter Strah- 
lung mit dem Schwerpunkt 476/i|Li. Es wurde gefunden, daß gewisse 
Substanzen unter Belichtung ein Bromdampf -Wasserstoffgemisch ent- 
färben: Benzin, Benzol, Hexahydrobenzol u, a. Letzteres wird als „Ak- 
zeptor", für die photoly tisch gespaltenen Brommoleküle gewählt. Der 
Prozeß dürfte zu formulieren sein: 

Bra + Strahlung = (Brg)' = Br + Br 
CßHia + Br + Br = CeHnBr + HBr. 

Die entstandenen Produkte sind nicht analysiert worden. Die im Ver- 
such gefundene umgesetzte Brommenge entspricht durchaus der nach 
Einsteins Gesetz berechneten: Pro 1 Quantum absorbierte Strahlungs- 
energie verschwindet ein Bra-Molekül. Das Resultat wird von Nernst 
als Beweis dafür angesehen, daß der primäre photochemische Vorgang 
die Dissoziation des Brommoleküls ist. 

Photosynthese von Chlorwasserstoff. Die photochemische Spaltung von 
Chlorwasserstoff ist nicht untersucht, nach Fig. 43 liegt ihr Absorptions- 
gebiet bei so kurzen Wellen, daß es Schwierigkeiten macht, hinreichend 
intensive Strahlung zu erhalten, da schon Quarz- und Luftabsorption 
störenden Einfluß zu gewinnen beginnen. Dagegen ist die Bildung von 
Chlorknallgas aus einem Gemisch von CI2 und Hg bekannt. Diese Re- 
aktion geht schon bei sichtbarem (violettem) Licht vor sich. Nach 
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AnDahme von Kernst besteht der primäre photochemische Vorgang 
auch hier in der Dissoziationsreaktion CI2 = Cl + Cl. 
Die Ausbeute an Chlorwasserstoff ist aber millionenmal größer, als dem 
Einsteinschen Gesetz entspricht. Hierfür gibt wieder die Anwendung 
des Nernstschen Wärmesatzes eine Erklärung. Die thermochemischen 
Daten der Eeaktionskomponenten sind: 

Cl + Cl = CI2 + 106kg-cal 
H + H = Ha + 80 „ 

. H2 + Cl2= 2HC1 -I- 44 , 

also: H + Cl = HCl + lOe + 80+44 ^ ^ „gk^^^l 

CI + H2 = HCl + H +(115— 100) = 4- 15 „ 
H + CI2 = HCl + Cl + (115—106) = 4. 9 „ 

Eis zeigt sich, daß Cl-Atome mit Wasserst offmolekülen Chlorwasserstoff 
und Wasserstoffatome, und diese wieder mit Chlormolekülen Chlor- 
wasserstoff und Chloratome bilden. Die photochemische Spaltung eines 
Chlormoleküls in zwei Atome bringt also durch diese Kettenreaktion 
so lange H Cl-Atome hervor, bis durch Zusammenstoß von Cl + Cl oder 
H + H die Kette einmal abreißt, zur weiteren HCl-Bildung also wieder 
ein neues Lichtquantum erforderlich ist. 

Wie sich aus der Diskussion der BrH-Photolyse ergab, konnte da eine 
gleiche Kettenreaktion nicht angenommen werden : Die Reaktion Br + Ha 
= BrH 4" H ist nämlich im Gegensatz zur entsprechenden Cl-Reaktion 
nicht möglich; hierin sieht N ernst den Ghrund dafür, daß das Gemisch 
von Hj und Brj im Licht nicht reagiert. Wird auch die Möglichkeit 
der photolytischen Spaltung von Brj = Br 4" Br (Q beträgt hierfür 
sogar nur 46 000cal!) zugegeben, so ist doch die Weiterbildung zu 
BrH nicht möglich. 

Photolyse von Chlor. Auch die Chlorphotolyse wurde in Nernsts Li- 
stitut (15) nach gleicher Methode wie die Bromphotolyse untersucht; 
als Akzeptor wird eine Flüssigkeit gewählt, Trichlorbrommethan (CClsBr), 
welche, mit freien Cl- Atomen reagierend, sich in CCI4 umsetzt unter 
Bromabspaltung. Auch hier ergab sich Übereinstimmung mit der aus 
Einsteins Gesetz berechneten Ausbeute, wenn man die Dissoziation 
des GI2 nach Absorption von Ihv als sekundäre Reaktion annimmt: 

Cl2 4-Äv = (Cl2)' = Cl + Cl 
Lichtreaktion Dunkelreaktion. 

Zwingende Gründe für Annahme der Dunkelreaktion bestehen aber 
nicht (10): wie wir später sehen werden, ist es vielleicht tunlich, über- 
haupt auf die Dissoziationstheorie zu verzichten und dafür eine erhöhte 
Reaktionsfähigkeit der energiereicheren Form (CI2)' anzunehmen. 
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Schwierigkeiten der Dissoziationshypothese. So einleuchtend dieNernstsche 
Erklärung der ChlorwasserstoSbildung auch ist, so hesteht doch eine 
Schwierigkeit: die bisher prinzipiell aufgestellte Forderung, daß für den 
primären photolytischen Prozeß 

d. h. das Lichtquantum größer als die Dissoziationsarbeit des Photolyten 
sein muß, scheint für die Chlorknallgasreaktion nicht gegeben, wenn 
man als primären Vorgang der Photolyse die Dissoziation in Atome 
annimmt. Während nämlich q etwa gleich 106 000 cal angenommen 
wird, geht die Bildung schon bei Wellenlängen vor sich, deren Ü.hi' 
nur etwa 70 000 cal ist. 

Die Klärung dieses Widerspruchs gerade bei der HCl -Reaktion theore- 
tisch zu versuchen, scheint so lange verfrüht, als noch nicht mit voller 
Sicherheit erwiesen ist, ob die Lichtreaktion H2 + CI2 = 2 HCl über- 
haupt ohne Spuren von HgO-Dampf vor sich geht. 
Nach einer Mitteilung von Trautz ist es auch möglich, daß die 
Dissoziationswärme des Chlors nur 60 000 bis 70 000 cal beträgt. End- 
gültige Messungen sind noch nicht veröffentlicht. Auch in diesem Fall 
bleiben schwerwiegende Bedenken gegen die reine Dissoziationshypothese 
bestehen (s. u.). 

4. Ein Versuch zur Deutung der Photochemie auf Grund 
des Bohrschen Atommodells. 

Neue Deutung der photolytischen Primärreaktion. Wohl aber ist die Frage 
erlaubt, ob überhaupt zu einer photochemischen Eeaktion eine primäre 
Spaltung angenommen werden muß, also z. B. bei Chlorierungen als 
Primärvorgang CI2 = Cl + Cll, d. h. reine Dissoziation. Nachdem wir 
wissen, daß die Lichtemission elektrisch angeregter Atome auch ohne 
Ionisation erfolgen kann, nachdem wir ferner den Mechanismus dieser 
Elektronenvorgänge auf Grund des Bohrschen Atommodells kennen, 
erscheint es naheliegend, nach ähnlichen Gesichtspunkten die photo- 
chemischen Reaktionen zu diskutieren. Nach den bisherigen Erfahrungen 
über die Dissoziation und die Ionisation von Molekülen durch Elektronen- 
stoß vermag ein stoßendes Elektron nicht ein Molekül primär zu dis- 
soziieren, und das weitgehend analoge Verhalten von Elektronenstoßen ergie 
und elektromagnetischer Energie bei der Anregung von Strahlung gibt 
die Berechtigung, auch der absorbierten Strahlung die Fähigkeit zur un- 
mittelbaren Dissoziierung abzusprechen. Eingehend untersucht sind diese 
Verhältnisse allerdings nur für Wasserstoff durch Franck und Knip- 
ping. Wie an anderer Stelle (S. 22) ausführlich besprochen, wird ein 
Wasserstoff molekül Hg durch Elektronen mit der Geschwindigkeit von 
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^^11 Volt zunächst einfach ionisiert zu Hj, während erst bei einer 
um 6 Volt größeren Geschwindigkeit Dissoziation in ein Atom H und 
ein Atomion H"*" eintritt. Für die reine Dissoziationsarbeit folgt, wie 
früher angegeben, der Wert 3,5 Volt, der auch mit dem aus der Wärme- 
tönung berechneten (Hj = H + H — 84 000 g-cal) gut übereinstimmt. 
Es sollten also schon Elektronen von 3,5 Volt Geschwindigkeit zur Dis- 
soziation eines Moleküls hinreichen. Und entsprechend sollte, entweder 
aus hv = eV {V= 3,5 Volt) oder %hv = 80 000 bis 84 000 g-cal 
berechnet, Strahlung der Wellenlänge 0,28 |Li in Wasserstoff, eventuell 
unter „photoly tischer" Spaltung des Moleküls absorbiert werden. Weder 
eine Verlustspannung von 3,5 Volt noch Absorption dieser ultravioletten 
Strahlung ist bisher beobachtet, so daß es nahe liegt, auch bei 'der 
photochemischen Chlorierung einen anderen Primärvorgang als den der 
Dissoziation des Moleküls in die Atome anzunehmen. 

Lichtionisation des Chlors. Daß eine Ionisation etwa des Chlormoleküls 
durch photolytisch wirksame Wellen ebenfalls nicht erzielt wird, haben 
Le Blanc und Volmer (2) in überzeugender Weise nachgewiesen. 

Die AnordnuDg war so, daß ein Strom von 1,1 X 10— ^^ Amp. durch das be- 
strahlte H2— Cl2-Gemi8ch hätte nachgewiesen werden können. Gebildet wurden 
0,56 ccm HCl in 50". Wären sämtliche in Reaktion getretenen CI3- Moleküle 
ionisiert worden, so würde dies eine Elektrizitätsmenge von 2,23 Coul., also 

2 23 

-~- =1 4,5 X 10—2 Amp. entsprechen. Da aber weniger als 1,1 X 10— 1* Amp. 

gemessen wurde, so müßte auf ein ionisiertes Chlor, also pro Quantum 
absorbierte Energie, eine Reaktion von etwa 4 X 10^^ Molekülen „katalytisch" 
folgen. Diese Ausbeute ist aber immer noch von der Größenordnung 10^ mal 
größer als die gemessene. Könnte eine Ionisation etwa mit empfindlicheren 
Hilfsmitteln noch nachgewiesen werden, so scheint es hiemach doch unmöglich, 
daß sie bei der photo(5hemischen HCl -Bildung eine maßgebliche Rolle spielt. 

Da, wie schon erwähnt, die Feuchtigkeit bei der Chlorknallgasphotolyse 
eine RoUe spielen kann, so ist bemerkenswert, daß nach Versuchen von 
J. J. Thomson auch in feuchtem H2—CI2- Gemisch bei eintretender Re- 
aktion keine Ionisation nachweisbar ist. 

Lichtdissoziation des Chlors. Gegen die Lichtdissoziation des Chlormoleküls 
sprechen auch Versuche von Volmer (23), welcher zeigte, daß die Bildung 
von Chlorwasserstoff nur vor sich geht, wenn die Mischung der beiden 
Gase bestrahlt wird, nicht aber, wenn nur das trockene Chlor bestrahlt 
wird, selbst dann, wenn zwischen Bestrahlung und Zutritt zum Wasser- 
stoff nur 10~*sec vergangen ist. 

y,B Ohr sehe Zustfinde'^ Das Wesen der Absorption besteht nach Bohr 
nun darin, daß durch elektromagnetische Energie genau wie durch 
Elektronenstoß (also Zuführung kinetischer Energie) ein Elektron auf 
eine Bahn gebracht wird, welche entfernter vom Atomkern liegt als die 
normale Bahn. Aber nur ganz gewisse Bahnen sind möglich, und das 
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Elektron wird auf eine weiter außen liegende, höher energetische Bahn nur 
dann iihergehen, wenn es das der Energiedifferenz gegen den Normal- 
zustand entsprechende Quantum aufgenommen hat. Im Falle der Ab- 
sorption heißt das also, daß der Atom- oder Molekülzustand nur dann 
verändert wird, wenn ihm ein Quantum der Größe hv zugeführt wird, 
d. h. wenn es die Frequenz v absorbiert. Hierin haben wir zunächst 
nun das Ein st einsehe photochemische Grundgesetz wieder, mit dem 
präzisierenden Zusatz, daß die photochemische Erregbarkeit frühestens 
bei der Wellenlänge einsetzt, deren Quantum hv zur Überführung des 
Atoms in den nächst höherquantigen Zustand genügt. Wir wollen 
diese Zustände die „Bohr sehen Zustände'' von Molekülen oder Atomen 
nennen, gekennzeichnet durch den Index „h^. Auch das Ein stein sehe 
Äquivalenzgesetz bleibt nun bestehen, da wir als photochemische Be- 
anspruchung und primären Reaktionsvorgang gerade eben diesen 
Übergang in den höherquantigen, energiereicheren Zustand annehmen, 
welcher eine dem nicht angeregten Molekül fehlende 
chemische Beaktionsfähigkeit hat. Die absorbierte Strahlungs- 
energie liefert also die zur Reaktion erforderliche Energie derart, daß 
sie das normale Atom oder Molekül in einen phy;sikalisch und chemisch 
veränderten Zustand überführt. Es reagiert nicht unter Bestrahlung 
das ursprüngliche Molekül My sondern die Bestrahlung formt aus dem 
nicht reagierenden M das reaktionsfähige Molekül Jtf». 
Durch optische Absorption „photochemisch beansprucht'' und photo- 
chemisoh reagierend gibt es keinen Zustand des Atoms, der energiearmer 
als der erste „Bohr sehe Zustand'' ist. Die energetische Forderung, daß 
ein Molekül photochemisch nur reagieren kann, wenn es absorbiert, er- 
scheint so auch als selbstverständliche Forderung der Atomtheorie. 
Diese vorerst nur allgemein angebbare Bedingung für die Möglichkeit 
einer Photoljse enthält also auch die mit ihrer positiven Aussage und 
ihrem Zusammenhang mit der Thermochemie zwar bestechenden, aber 
wie geieigt, lu Schwierigkeiten führende conditio sine qua non der 
DissoBiationsauffassung: daß das Quantum größer sein muß als die 
Dissoziationsarbeit oder die Wärmetonung der Reaktion. 
Zur quantitativen Diskussion fehlt noch die Moldnilartheorie der Halo- 
gene sowie die Kenntnis ihres elektrischen und optischen Veriiahens 
gegen Elektronenstoße. Auch muß immerhin noch mit der Möglichkot 
gerechnet werden, daß durch Energieübertragung bei Zusammenstoßen 
von erregten mit anderen erregten oder nicht erraten Molekülen viher 
optisch nicht wahrnehmbare Quantenzustände schlie^ch eine ther- 
mische Dissoiiation erfolgt: Wie die Ionisation die Stufe ist, auf der 
das neutrale Atom die größtmögliche Energie durch Elektron«istoß 
aufgenommen hat, nämlich die, welche es zertrümmert, so wäre die 
Dissoiiation der Grenzxustand der thermischen Stabilität dee Moie- 
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küls. Auch über diese Verhältnisse liegen experimentelle Erfahrungen 
noch nicht vor, wenn sich auch bei Franck u. a. schon Hinweise auf 
eine wechselseitige Energieübertragung von angeregten Molekülen finden. 

Anwendangen dieser Hypothese. Wir fragen ' nun , ob die Einführung 
des ,,B oh r sehen Zustandes" uns weitergehende Erklärungen der photo- 
chemischen Reaktionen gibt. Für die Chlorknallgasreaktion führt auch 
sie nicht weiter. Denn sie bringt ebepfalls keine Möglichkeit, die Ent- 
stehung der Gl -Atome zu deuten, auf der die so sehr plausible, allen 
Verhaltnissen gerecht werdende Nernstsche Kettenreaktion beruht*). 
Die Deutung der HJ- und HBr-Photolyse nach der neuen Anschauung 
führt zum gleichen Ergebnis wie die alte, wenn wir formulieren: 

HBr +hv=(RBT)b HJ + Äv = (HJ)» 

(HBr)fe + HBr = Ha -h Brj ^"^^^ (H J)» + H J = H, + Ja 

Auch hier entsteht entsprechend dem experimentellen Befund pro 
1 Quantum absorbierter Energie durch Reaktion von 2 HBr Molekülen 
ein Molekül Bra, d. h. das Güteverhältnis ist 2. In ganz entsprechen- 
der Weise ist die Photolyse des Brommoleküls auszudrücken. 

Prfiliiiig an der Ozonisiemiis:. Die photochemische Polymerisation des 
Sauerstoffs zu Ozon, welche Warburg gemäß 

Oa + hv =0 + 
2 + 2 Oa = 2 Os 

formuliert, geht auch bei der WeUenlänge k 0,253 noch vor sich, obgleich 
die Wärmetönung der Dissoziation q kleiner ist als das entsprechende hv. 
Für A 0,207, wo q eben gleich %.hv, ist noch angenäherte Übereinstim- 
mung zwischen beobachteten und berechneten g)- Werten vorhanden, da- 
gegen nimmt beim Übergang zu A 0.253 9> ab. Hierauf kommen wir 
später noch zurück. Nach unserer neuen Auffassung ist die Möglichkeit 
zur Ozonbildüng durch 0,253 einfach dadurch gegeben, daß Sauerstoff 
diese Wellenlänge noch absorbiert, und aus der nachgewiesenen Ozon- 
bildung schließen wir, daß dieses hv das Oa- Molekül in das reaktions- 
fähige (Oa)6 überführt. Die formulierte Reaktion 

Oa +hv — (Oa)^ 
(Oa)6+Oa =03 + 
+ Oa = O3 

*) Es sei hier nochmals betont, daß die Photoreaktion Ha + CI3 = 2 HCl 
möglicherweise nur bei Gegenwart von Spuren HaO-Dampf erfolgt, so dafi diese 
spezielle Frage auch als experimentell ungeklärt bezeichnet werden muß. Die 
Reaktion H3 + (Cla)'= HCl + H + Cl ist unwahrscheinlich. Vielleicht spielt 
die Kembildung im Licht eine besondere, noch ungeklärte Bolle. Man denke 
auch an die photochemische Desozonisierung durch Wellen, welche von Ozon ■ 
nicht absorbiert werden, wenn Chlor in Spuren anwesend ist und absorbiert. 
Gerlaoh, Grundlagen der Qnantentheorie. g 
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liefert also ebenfalls pro 1 Quantum absorbierter Energie 2 Moleküle 
Ozon; diese Ausbeute stimmt mit der für A 0,207 gemessenen überein. 

HgOs-BOdang. Ganz in Widersprucb zur Dissoziationsauffassung stehen 
auch Versuche von M.Wolf, welche Stern und Volmer (22) mitteilen, 
daß ein Gemisch von Sauerstoff und Wasserstoff (letzteres im Über- 
schuß), mit ultraviolettem Licht bestrahlt, nach der Gleichung 

(0,)6+H2 = 02H, 
reagiert, also Wasserstoffperoxyd gibt, während eine Spaltung des Oj- 
Moleküls durch das Licht zu 2 H2O führen müßte. 

Entscheidang zwischen neuer und alter Anffassnng. Eine endgültige Ent- 
scheidung zwischen der N er nst-Warburg sehen Dissoziationsformu- 
lierung und der Auffassung auf Grund des Bohr sehen Modells, wie 
sie hier zum Teil im Anschluß an Stern und Volmer vertreten wird, 
ist noch nicht zu treffen. Doch gibt es eine Eeihe von Beobachtungen 
u. a. in Warburgs Arbeiten, welche mit letzterer Vorstellung besonders 
wohl vereinbar scheinen , während die erstere eine völlig ausreichende 
Erklärung nicht geben kann. War bürg selbst führt die neue Auf- 
fassung — ohne ihren prinzipiellen Charakter in den Vordergrund zu 
stellen — zur Erklärung solcher Vorgänge heran, in denen das absor- 
bierte Quantum hv zur primären Dissoziation nicht ausreicht. 

„Lebensdauer*' des Bohr sehen Zustandes. Vor allem ist zu berücksichtigen, 
daß der „Bohr sehe Zustand" nur eine sehr kurze Zeit erhalten bleiben 
kann, etwa lO^^sec. Auf diese Zeitgröße ist aus Betrachtungen von 
Stern und Volmer über die Lebensdauer des fluoreszenzfähigen Zu- 
standes geschlossen (21). Grundlegend für unser Problem ist die hiermit 
gegebene Erklärung, warum eine photochemische Reaktion nur bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit aller Reaktionskomponenten während der Be- 
strahlung vor sich geht. Bei der Dissoziationsannahme dagegen läßt 
sich die Unmöglichkeit der photochemischen Aktivierung des licht- 
absorbierenden Reaktionsbestandteils nicht erklären, die oben, gestützt 
auf Versuche u. a. von Volmer, betont wurde. 

Während dieser kurzen Lebenszeit des Bohr sehen Zustandes finden aber 
schon zahlreiche, in ihrer Zahl vom Druck abhängige Zusammenstöße 
zwischen den photochemisch beanspruchten Molekülen und den anderen 
gleichartigen oder zugemischten (zur Reaktion gehörigen oder fremden 
Molekülen) statt. Mit zunehmender Verdünnung der reagierenden Gase 
muß die photochemische Ausbeute gegen die berechnete abnehmen, wenn 
die Wahrscheinlichkeit von Reaktionszusammenstößen bei der kurzen 
Lebensdauer des Bohr sehen Zustandes abnimmt. Belege hierfür fehlen. 

Zerstörung des Bohr sehen Zustandes. Sind solche Zusammenstöße nun 
derart, daß entweder das ganze Quantum auf einmal (Reaktion) oder 
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keine Energie (reaktionsloser Zusammenstoß) abgegeben wird, oder 
werden aucb Teilbeträge, die einer Zerstörung desBobrscben Zustandes 
ohne nachweisbare chemische Eeaktion gleichkommen, abgegeben? 
Wollen wir den Quanten Standpunkt bewahren, so dürfen wir das 
letztere nur dann zugeben, wenn das Molekül noch andere benachbarte 
Quantenzustände kleinerer Energie besitzt. Aufschluß hierüber im Sinne 
von Bohr 8 Theorie gibt das Spektrum, und dieses zeigt in den Banden 
der Halogen Wasserstoffe (z. B. HBr, HJ) diese Möglichkeit. Gerade bei 
diesen photochemischen Reaktionen ist das Gesetz so streng erfüllt; Ab- 
weichungen könnten erst bei den Frequenzen erwartet werden, deren 
Quantum gerade eben noch zur Photolyse ausreicht. 

Einfluß von Druck and Elektronenaffinität der Moleküle. Ferner wäre ein 
Einfluß der Elektron enaffini tat der mit den energiebeladenen Mole- 
külen zusammenstoßenden denkbar» analog dem Befund von Franck 
und -Hertz über den Zusammenstoß von Elektronen mit Molekülen. 
Was hier für den elastischen bzw. unelastischen Stoß von Elektronen 
auf elektropositive bzw. elektro negative Moleküle gezeigt ist, kann auch 
für die Moleküle in Bohr sehen Zuständen gelten. Hierin findet viel- 
leicht die alte Beobachtung ihre Erklärung, daß die HCl -Ausbeute bei 
der Photosynthese aus Hg und CI2 durch beigemischten Sauerstoff stark 
reduziert wird, welche also nicht mit einem noch ungeklärten Abbruch 
der Kettenreaktion durch O2, sondern mit einer Zerstörung des reaktions- 
fähigen Zustandes des Chlormoleküls infolge Energieabgabe beim Zu- 
sammenstoß mit dem elektronegativen Sauerstoff zu deuten wäre. 
Die Schwierigkeit dieser Deutung liegt darin, daß schon sehr geringe 
Sauerstoffkonzentrationen die Reaktion abbrechen. 

Beispiel: Photochemische Desozonisiemng. Beachtenswert sind in dieser 
Hinsicht die Resultate Warburgs, daß die photoly tische Spaltung des 
Ozons bei Zumischung von stark elektronegativem Sauerstoff langsamer 
vor sich geht als bei Verdünnung mit dem mehr elektropositiven Stick- 
stoff, während das Edelgas Helium die Photolyse fast gar nicht beein- 
trächtigt. Auch die Abnahme der photochemischen Ausbeute bei der 
Ozonisierung mit wachsendem Druck ist durch die bei vermehrter An- 
zahl der Zusammenstöße der beanspruchten Moleküle während ihrer 
Lebenszeit von 10""® sec mit den elektronegativen 02-Molekülen steigende 
Energieentziehung erklärbar, so daß die ihnen verbleibende Energie zur 
Photolyse nicht mehr ausreicht. Weitere quantitative Versuche — außer 
den genannten von War bürg — über den Einfluß zugemischter Gase 
verschiedener Elektronenafflnität fehlen. 

Sekundärer Einfluß von Druck und Wellenlänge. Bemerkenswert ist, daß also 
bei Annahme von Energieverlusten durch Zusammenstöße auch ein Ein- 
fluß des Druckes oder Partialdruckes der absorbierenden und reagierenden 

9* 
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Moleküle auf die Ausbeute zu erwarten ist, den Wa^burg bei den photo- 
chemischen Sauerstoffreaktionen findet, der in Einsteins Gesetz aber 
nicht enthalten ist, weiterhin wird ein dem Einstein sehen Gesetz ent- 
gegenlaufender Einfluß der Wellenlänge eintreten, indem eben durch 
die unelastischen Zusammenstöße bei kleinem absorbierten Quantum, 
also langwelliger Absorption, der Energieinhalt des Moleküls schneller 
auf eine zur Eeaktion nicht mehr ausreichende Größe reduziert ist. 

Möglichkeit der tliermischen Dissoziation. Zur Aufklärung dieser Fragen 
fehlen noch viele Unterlagen; es darf nicht als ausgeschlossen gelten, 
daß ein Molekül zwar nur ein Quantum hv absorbieren, dagegen diese 
Energie als thermisch-kinetische Energie in beliebig kleineren Portionen 
abgeben kann, ohne daß solche Energiestufen optisch bemerkbar sein 
müssen und daß schließlich auch eine thermische Dissoziation als Folge 
solcher Zusammenstöße zwischen photochemisch beanspruchten Mole- 
külen möglich ist. 

Draclc und Wellenlängenabhängiglceit bei der Ozonisiemng.. Die Proportio- 
nalität der spezifischen photochemischen Ausbeute mit der Wellenlänge 
wird dann nur bis zu einer gewissen Wellenlänge gehen. Nach Über- 
schreitung dieser Grenze muß die Ausbeute entgegen dem Gesetz fsdlen, 
und diese Grenze muß abhängig sein vom Gasdruck und der Elektronen- 
affinität der anwesenden Moleküle. Die photochemische Ozonisierung 
zeigt nun eine solche Abweichung vom Ein st ein sehen Äquivalent- 
gesetz, indem die Ausbeute 9? mit wachsender Wellenlänge abnimmt; 
dabei liegt die längste Wellenlänge 0,253 f(|ii schon sehr nahe an der 
Grenze der Absorptionsbande des Sauerstoffs. 



X 


<p beob. 


(p ber. 


0,207 
0,253 


1,34 

0,98 


1.47 
1.78 



Noch deutlicher wird die Abweichung bei Betrachtung der unter ver- 
schiedenen Drucken ausgeführten Versuche: 



P kg/cmä 



125 
300 



9^A 0,207 



1,34 

1,13 

theor. 1,47 



^'a 0,253 



0,98 

0,52 

theor. 1,78 



Nimmt man an, daß die mit wachsendem Druck steigende Anzahl der 
Zusammenstöße dem 02-Molekül während der Energieaufnahme schon 
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Energie entziehen , so geht man von der reinen Quantenvorstellung der 
Ah Sorption ah und gerät in Schwierigkeiten mit dem B ohr sehen Atom- 
modelL Die Annahme würde zu der Erklärung führen, warum eine 
größere Energieaufnahme als Ihv zur Spaltung eines Sauerstoff moleküls 
erforderlich ist. Hält man sich aher an die neue Auffassung, so kommt 
man mit der plausiblen Annahme durch, daß das Molekül (02)6 außer 
reaktionsfähigen Zusammenstößen auch solche ohne Reaktion erleiden 
kann , wohei durch Energieahgahe seioe Reaktionsfähigkeit verloren 
gehen würde. 

Dieser letzten Auffassung wird der Vorzug gegeben werden müssen, 
weil sie die unvergleichliche stärkere Abnahme der Ausbeute mit dem 
O2- Druck für die längere Welle (das kleinere Quantum) ei'klärt, welche 
bei der Elektronegativität des Sauerstoffs auch besonders hervortretend 
zu erwarten ist, während das elektropositive Helium wenig beeinflußt. 
Auch die geringe Abweichung des g) -Wertes für 0,209 von dem theore- 
tischen sei hiermit gedeutet. 

Photochemische Flfissigkeitsreaktionen. Schließlich ist zu erwarten, daß die 
Einflüsse, welche die Fluoreszenz von Molekülen, die auf der Erregung 
ähnlicher Bohr scher Zustände beruht, zerstören, auch die Photoreaktion 
ungünstig beeinflussen; erstere verschwindet bekanntlich in solvati- 
sierenden Lösungsmitteln, so daß also eingelagerte fremde Moleküle 
einen ähnlichen Einfluß haben wie stoßende Moleküle; dieses ist hier- 
nach bei der Diskussion der Warburg sehen photochemischen Flüssig- 
keit sreaktionen zur Erklärung der hier gefundenen Abweichungen vom 
Gesetz heranzuziehen. 

Jedoch sind die hierzu vorliegenden interessanten Ergebnisse War bürg s 
zu kompliziert, als daß sie sich zur näheren Diskussion nach den hier 
in der ersten Entwickelung befindlichen Gesichtspunkten eignen, ge- 
schweige denn einen Ausschlag in der Frage nach Gültigkeit der photo- 
chemischen Quantengesetze geben können. 

„Photochemische Extinktion*' beim Bohr sehen Zustand. Von erhöhtem Inter- 
esse wäre die Entscheidung der Frage der photochemischen Extinktion ; 
denn eine erhöhte Absorption des Moleküls im Bohr sehen Zustande 
wäre schließlich denkbar, da das Molekül in einem gewissen Bohr- 
schen Zustande andere Frequenzen, für welche das nicht angeregte Gas 
durchsichtig war, absorbieren kann. Hierdurch kann bei nicht homo- 
gener Strahlung eine „photochemische Extinktion" entsprechend dem 
Bun senschen Ergebnis vorgetäuscht werden, welche auch Abweichungen 
vom Ein st ein sehen Gesetz ergeben würde. Eine experimentelle Prüfung 
dieses Punktes wäre von Bedeutung. Über die prinzipielle Möglichkeit 
8. Füchtbauers Versuche, S. 36 ff. 
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5. Ztisammeiifassiuig. _ 

Zusammenfassend ist zu sagen, daß die quantitativen Versuche War- 
burgs eine Bestätigung des Ein stein sehen photochemischen Äquivalenz- 
gesetzes ergeben' haben, wenn einfache und bekannte physikalische und 
chemische Verhältnisse vorliegen. Das Molekül, welches sich an der 
Absorption beteiligt, „photochemisch beansprucht" wird, absorbiert ein 
Quantum Äv, wo v die Frequenz der Strahlung ist, und jedes solches 
Molekül reagiert chemisch, weil es durch Aufnahme der Strahlungs- 
energie in einen reaktionsfähigeren Zustand gebracht ist, wenn dieser 
nicht vor der Möglichkeit zur Reaktion zerstört ist. Die photochemische 
Beanspruchung beruht auf einem Vorgang, welcher nach Bohrs Theorie 
darin besteht, daß ein Elektron auf eine höherquantige Bahn gehoben 
wird. Hierin ist der Zusammenhang zwischen „optischer" Absorption 
und „photochemischer" Absorption begründet. Daß gewisse Bohr sehe 
Zustände des Moleküls die chemisch reaktionsfähigen sind, ist zwar 
noch unbewiesen, doch stimmen fast alle Beobachtungen so weit mit 
dieser Theorie überein, daß sie zur Zeit der unbefriedigenden Licht- 
dissoziationstheorie entschieden vorgezogen werden darf. 
Der Einfluß der Wellenlänge kommt darin zur Geltung, daß das Quantum 
so groß sein muß, daß es das Molekül in den 'chemisch reaktionsfähigen 
„BohrschjBn Zustand" überführen kann, dessen Energie mindestens 
gleich der Wärmetönung der darauffolgenden chemischen Reaktion ist. 
Primär bestimmt die Wellenlänge nur die Größe des Quantums, also bei 
gleicher absorbierter Energie die Anzahl der photochemischen EleoiBntar- 
prozesse. 

Zu dem parallelen Verhalten von chemischer Atomeigenschaft und 
Spektralemission der Atome kommt also neu ein Zusammenhang zwischen 
optischem Verhalten und chemischer Reaktionsfähigkeit von Molekülen 
hinzu, welcher in zweifacher Weise von der Quantentheorie geregelt 
wird: der quantenhaften Absorption der Strahlungsenergie und den 
Quantenzuständen des Bohr sehen Modells. 
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VIII. 

Zusammenstellung' 
von Atom- und Energlekonstanten. 

Literaturverzeichnis auf S. 139. 

Eingangs war bemerkt worden , daß di^ Prüfung der Quantentheorie 
auf eine Bestimmung der Eonstanten h des Planckschen Wirkungs- 
quantums hinausläuft. Im Kapitel IV war die vollkommenste Präzisions- 
bestimmung dieser Eonstanten durch E. Wagner aus dem Zusammen- 
bang zwischen maximaler Frequenz im Bremsspektrüm und erregender 
Elektronenenergie bebandelt worden, welche zum Wert h ^= (6,53 + 0,01) 
X 10""2^ergsec führt. Diese Eonstante ist die sicherste der Atom- 
konstanten, aber sie ist abhängig von dem Wert des elektrischen 
Elementarquantums £; dieses war nach Millikans letzten Messungen 
mit s = 4,774 X 10~^^ stat. Einh. eingesetzt. Auch die Berechnung 
von h aus Strahlungsmessungen ist abhängig von £; auch sind die 
Strahlungskonstanten nicht so genau bekannt, daß sie eine sicherere 
Bestimmung von h gewährleisten. Die Messungen Warburgs über die 
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Größe der Konstanten c^ im Energieverteilungsgesetz der schwarzen 
Strahlung ergeben mitC2= 1,430 /* = 6,54; die ^tefan-Boltzmann sehe 
Konstante (S = 5,76 X lO^^^wattcm-^grad""* (Mittel aus Coblentz' 
und Gerlachs Messungen) führt zu h = 6,53 X 10~^^, mit 6 = 5,80 
X 10-^2 (Gerlachs Wert) h == 6,52 X 10-^7. Ein Fehler in 6 geht 

in den Ä-Wert allerdings nur mit Vs öi^ gemäß Ä= 1/ ; 

die Bestimmungen der Geschwindigkeit der lichtelektrischen Elektronen 
als Funktion der Frequenz des erregenden Lichtes führen zu Ä = 6,43 
— 6,58 X 10-27, im Mittel 6,51 X 10-27. gie sind, ebenso wie die Be- 
stimmungen aus Anregungs- und Ionisation spotentialen (Ä im Mittel 
6,56 X 10—27), keine Präzisionsmessungen, aber von Bedeutung, da sie 
eben doch mit einer Genauigkeit Von wenig mehr als 1 Proz., zu dem 
anderweitig bestimmten Wert führen. Auch sind die letztgenannten 
Methoden von B abhängig, die Ä- Werte proportional B. 
Im folgenden werden noch eine Anzahl von wichtigen physikalischen 
Konstanten und Zusammenhängen zwischen ihnen gegeben, wenn auch 
weder ihre Bestimmung noch ihre Deutung in der Darstellung be- 
handelt wurde; sie werden aber in dieser Zusammenstellung manchem 
nützlich erscheinen. 

Die lonisationsspannung des Wasserstoff atoms war S. 22 direkt 
zu 13,5 Volt gemessen worden. Theoretisch ist sie berechenbar aus 

Yjz=z En.h.c, 
Eydbergkonstante für Wasserstoff (nach Paschen); 

Bn = 109677,69 + 0,06, 
Lichtgeschwindigkeit: c = 2,998 X lO^^^cmsec"^. 

Vj = 2,15 X 10-"erg = 13,53 Volt = 312000 gcal pro Mol. 
jP, die Faradaysche Konstante der Elektrolyse (die Ladung eines 
Grammäquivalents): F == 9650 Coulombs = 2,895 X lO^^CGS. 

WHtdie Masse des Wasserstoff atoms, aus mH = ^,(^ = 4,774x10-1^) 

wiH= 1,649 X 10-24 g. 
i?o» die absolute Gaskonstante = 8,315 X 107erggrad— ^cm" ^ 
A;, die Plancksohe Entropiekonstante, aus 

jR 

1e = -~'B = 1,371 X 10-16 erggrad-i. 

ft, die Masse des Elektrons, aus — = 1832,8 :ft = 8,996 X 10-2« g. 
L, die Loschmidtsche Zahl (Anzahl dar Moleküle im Mol): 
L=z — = - = ^ = 6,06 X 1028cm-3; 
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oder im Eubikzentimeter : 



6,06 X 1023 1 

-L-__ — = 2,705 X lO'ö-— :• 
22400 ' cm» 

s 

— , die spezifische Ladung des Elektrons: 

im statischen CGS 5,307 X 10", 

im elektromagnetischen CGS . . 1,769 X 10^. 
Schließlich folgt indirekt die Strahlungskonstante 6 zu 

SB 

ö= (^y |_J! = (^\ K_^= 5J4X 10-i2wattcm-^grad-^ 

= 5,74 X 10-^ergcm-2sec"^grad-*. 

ch 

Die Strahlungskonstante Cj = -j^ = 1,430 gradcm. 

Die Wiensche Konstante im Verschiebungsgesetz 

(während die sichersten direkten Messungen Paschens 0,289 ergaben). 

Die universelle Rydbergkonstante JBoo folgt aus Paschens 

Messungen und Sommerfelds Theorie aus 

Bh = 109677,691 ± 0,06 und 2?He = 109 722,144 + 0,04 

gemäß 1 

Bk = Boo -Koo = 109737,11 + 0,06, 

1 + -^ 

Wtfl, He 

also mit einer Genauigkeit von weniger als 1 auf 1 Million, wobei die 

Atomgewichte des Wasserstoffs Ab. zu 1,0077 + 0,00013 und -^He 

zu 4,002 ± 0,001 7 gesetzt sind. Aus ^He = 3,99 folgt i?« = 109 737,18. 

Konstante der Feinstruktur (Sommerfeld) 

Geschwindigkeit im ersten Bohr sehen Kreis F, 27t b^ 

Lichtgeschwindigkeit c ch 

= 7,29 X 10-2, 

z^Vh /Schwingungsdifferenz des Wasserstoff düble tts \ 

" ^ ~B~ ~ \ Rydbergzahi / 

Eadius des normalen Wasserstoff atoms (erster Bohr scher Kreis) 

h^ 

a = -— = 0,532 X 10-8 cm, 

4t7t^lioB^ 

allgemein Radius bei Kernladung E 

Un = 



4:7t^lloBE 
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1 s 
Konstante des normalen Zeemaneffektes '©Gauß' 

KonstantiB des Madelung sehen Gitterpotentials 

für NaCl = Typ a = 13,94 e^ für CaFg = Typ a = 46,93 e^. 
Ionisier ungsarbeit für einwertige Ionen pro Mol 

Ji = N.hcv (v ,= Welleuzahl pro Zentimeter) 
= 1,188 >; l-O^v.erg = 2,83 x vgcal. 
lonisierungsarbeit für zweiwertige Ionen pro Mol 

Jg- = NhC (Vi,5S + Vi,5®), 

1,5 S Grenze des Bogenspektrums, 1,5 ® Greijze des Funkenspektrums. 



Lithium 



Natrium 



Kalium 



Rubi- 
dium 



Cäsium 



Kupfer 



Silber Thallium 



1.5S. . . . 
JiergXlOia 



43 434 
5,272 



41445 
5.026 



35 006 
4,244 



33 685 
4,08. 



31 407 
3,808 



62 806 
7,554 



61098 

7,407 



(7,3 Volt) 
7.0 



Zink 



Cad- 
mium 



Queck- 
silber 



Magne- 
sium 



Calcium i .. " Barium' Radium 
tium I 



1.5 5. 
1,5 @ 



75 760 72 540 84 180 
159 000 151000 ? 



61 660 49 300 | 45 900 
121 270 95 700 88 830 



? 
80 650 



80 000 
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